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- Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr.17. 
03 Das Gleichgewicht zwischen Calcium und Natrium 
mit ihren Chioriden. 
25 
aan Von Ricwarp Lorenz und Ropert Wiyzer. 
Mit 2 Figuren im Text. 
5 Ein technisches Verfahren der Natriumgewinnung besteht in 
re der SchmelzfluBelektrolyse von Kochsalz—Erdalkalichloridgemischen, 
rs wobei als Zusatz im wesentlichen CaCl, in Betracht kommt. Das 
85 Verfahren basiert auf der auffalligerweise stark bevorzugten Ab- 
scheidung von Na (mit etwa 1,5°/, Ca) auch bei hohem Calcium- 
95 chloridgehalt der Bader. Es war daher auch von diesem Stand- 
punkte aus wiinschenswert, das Gleichgewicht 
98 


Ca+ 2NaCl > 2Na + CaCl, 


: einer Untersuchung zu unterziehen. 
In der Literatur finden sich Angaben von Einzelversuchen itiber 
diese Reaktion meist ohne quantitative Auswertung. Lres-Boparp') 
er- konnte eine Reaktion zwischen Natriummetall und Calciumchlorid 


9.) nicht beobachten. 


> MvuTHMANN und MetzcEr?’) und Morssan’) stellten den Reak- 

en. tionsverlauf Ca + 2NaCl z= 2Na-+ CaCl, fest und erhielten als 

a Reaktionsprodukt bei geringem KochsalziiberschuB 98,6°/, Na, 

nd 0,85°/, Ca, eine Beobachtung, die bestitigt werden konnte. 

ee In neuester Zeit untersuchten JELLINEK und CzERwinsky*) die 

‘im Gleichgewichte 

r Ba+2NaCl => BaCl, + 2Na, Ca+2NaCl ~—~ CaCl, + 2Na, 
Sr + 2NaCl =— SrCl, + 2Na. 

en. ———_______ 

in- ') Lies-Boparp, Ann. de Chim. et de Phys. (3) 54 (1858), 364. 

off. *) W. Morumann und J. Merzcer, Ann. 355 (1907), 137. 

| *) H. Morssan, Bull. Soc. chimique 21 [8] (1899), $17. 

tie *) K. Jecuuvex und J. Czerwinsxy, Z. phys. Chem. 110 (1924), 200. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181, 13 
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Sie verwendeten jedoch statt reiner Metalle deren Bleilegie. 
rungen. Wir werden auf diese Arbeiten spiter zuriickkommen. 


Standpunkt der Phasenregel. 


In einem aus zwei Metallen und ihren Salzen mit einem ge. 
meinsamen Anion aufgebauten System ist die Zahl der Komponenten 
drei. Bei Anwesenheit einer Salz- und einer Metallphase im fliis. 
sigen Zustand sind drei Phasen vorhanden, diese beiden und die 
gemeinsame Dampfphase. Bei bestimmter Temperatur und be- 
stimmtem Druck zieht eine Veriinderung der Zusammensetzung der 
einen fliissigen Phase eine Zusammensetzungsinderung der anderen 
nach sich. Alle Gleichgewichtszustiinde liegen daher auf einer stetig 
verlaufenden Isotherme. (Eine derartige Kurve ist als Beispiel in 
Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet. Sie bezieht sich auf das Gleich 
gewicht Pb + CdCl, =—> Cd + PbCl,.)’) 
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Teilt sich aber bei der Versuchstemperatur eine der Phasen 1 
zwei, tritt also im Zustandsdiagramm des Salz- oder Metallpaares 
z. B. eine Mischungsliicke im fliissigen Zustand auf, so ist durch 
diese Phasenvermebrung eine Freiheit im System weniger verfiigbar, 
bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck ist dann die Gleich- 





') Vgl. R. Lorenz, Gesetz der chem. Massenwirkung. Leipzig 19°! 
(Leopold Voss), S. 80 und ff. 
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gewichtslage bestimmt. Eine Anderung der Zusammensetzung der 
einen Phase zieht keine Anderung der Zusammensetzung der an- 
deren Phase nach sich. 


Ein Gleichgewicht der zweiten Art mit im SchmelzfluB inhomo- 
gener Metallphase stellt das alteste von Lorenz untersuchte System 
Pb + ZnCl, =—= PbCl, + Zn dar.’} Das vorliegende 


Ca + 2NaCl => CaCl, + 2Na 


gehért ebenfalls in diese Kategorie, weil die Metalle Ca und Na 
eine Mischungsliicke im flissigen Zustand aufweisen.’) 


Nach dem Zustandsdiagramm Ca—Na ist bei 810° zwar alles 
Metall geschmolzen, doch nur dann homogen, wenn mit Ca etwa 
10°/, Na und mit Na etwa 2°/, Ca legiert sind. Der Verlauf der 
Gleichgewichtskurve Ca + 2NaCl ~—> CaCl, + 2Na muB sonach in 
drei Teile zerfallen. (Siehe Fig. 1, worin die Abszisse Molprozente 
Metall, die Ordinate Molprozente Salz, wie iiblich, darstellt.) 


1. Auf dem Kurvenast 4B sind Salz- und Metallphase homo- 
gen, die Gleichgewichtskurve ist eine stetig gekriimmte Linie. 
Das Na lést das Ca auf, bis die Konzentration des Punktes B 
erreicht ist. 


2. Im Punkt B bedingt die Zusammensetzung der Metallphase 
ein solches Verhiltnis Na:Ca, daB die Léslichkeit des Ca iiber- 
schritten wird und eine zweite fliissige Phase in Erscheinung tritt. 
Kine solche Phasenvermehrung bedingt nach obigen Betrachtungen, 
daB bei festgelegter Temperatur und konstantem Druck keine Frei- 
heit verfiigbar ist. Auf der Geraden BC gehért zu den verschie- 
denen Verhaltnissen CaCl,:NaCl das gleiche Verhiltnis Ca zu Na 
in der Gesamtmetallmenge. Diese Gesamtmenge besteht aus zwei 
koexistenten fliissigen Phasen, einer gesiittigten Ca-Liésung in Na 
und einer gesiattigten Na-Lésung in Ca. Das Mengenverhiltnis 
dieser beiden Lésungen zueinander andert sich von B bis C kon- 
tinuierlich. In B liegt reine Ca-Lésung in Na, in C reine Na-Lé- 
sung in Ca vor. 

3. Der Kurventeil CD stellt die miteinander im Gleichgewicht 


befindlichen Salz- und Metallphasenzusammensetzungen dar, deren 
Verhaltnis Ca: Na unter der Léslichkeit des Na in Ca bleibt. 





*) W. Remopers, Z. anorg. Chem. 25 (1900), 126. 


*) R. Lorenz und R. Winzer, Z. anorg. u. allgem. Chem. 179 (1929), 281. 
13 * 
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Gleichgewichtseinstellung und Fixierung. 
Die Feststellung der Gleichgewichtslage der Reaktion 
Ca + 2NaCl => CaCl, + 2Na 


erfolgte durch Schiitteln bekannter Salz- und Metallmengen im 
SchmelzfiuB, Abschrecken und Analyse. 

Die zur Untersuchung gebrauchten Materialien wurden auf 
ihren Reinheitsgrad geprift bzw. rein dargestellt. 

1. Na-Metall, in dem keine Verunreinigungen nachgewiesen 
werden konnte. 

2. Ca-Metall reinst von KaniBaum. Analyse: 98,76°/, Ca, 
0,14°/, SiO,, 0,11°/, Al,O, + Fe,O,, fast chlorid- und carbidfrei. 
3. NaCl p. a. von Merck, 1 Stunde getrocknet bei 600°. 

4. CaCl,, rein dargestellt fiir diese Versuche. 

Das von den Firmen Merckx und Kanwpavum gelieferte ge. 
trocknete oder geschmolzene CaCl, enthielt auBer viel CaO reichlich 
Kisen; Schmelzen aus diesem Material waren tiefgriin gefirbt. Um 
reines, wasser- und oxydfreies Material zu erhalten, wurde Ca(), - 
6H,O p. a. von Merck in einer Porzellanschale unter 6fterem Rithren 
etwa bis zum Dihydrat entwissert. Kine Hydrolyse erfolgt bei dieser 
Temperatur noch nicht. Das Produkt wurde im umfangreichen 
Porzellantiegel im elektrischen Ofen weitergetrocknet, wobei dauernd 
HCl-Gas durchgeleitet wurde, um die Hydrolyse zuriickzudringen. 
Nach vdlligem Entwissern wurde eingeschmolzen und bei 850" 
30 Minuten kriftig getrocknetes HCl-Gas durchgeblasen. Die wasser- 
klare diinnfliissige Schmelze wurde in eine schwach vorgewirmte 
Porzellanschale gegossen und iiber P,O, erkalten lassen. Das 
Material ist rein wei8 und von groBkristallinem Bruch. 

Analyse: Oxydgehalt (Alkalititration mit Indikator Phenolphtha- 
lein) 0,05°/, CaO, 99,30°/, CaCl,, 0,12°/, SiO,, Al Spur. 

Die Versuche wurden in der bei der Untersuchung der schmelz- 
fliissigen Gleichgewichte stets angewandten Schiittelapparatur 3) durch- 
gefiihrt. 

Die mdglichst genau abgewogenen Metalle und Salze wurden 
in beiderseitig zugeschmolzenen Réhren aus Supremaxglas bei der 
Versuchstemperatur geschiittelt. Der elektrische Réhrenofen war 
von 25 cm Linge und 30 mm lichter Weite. Der Ofen war beider- 
seitig durch Asbestpfropfen verschlossen. Der eine VerschluB trug 
die Durchbohrung zur Einfihrung des Thermoelements zur Ofen- 


') Vgl. R. Lorenz, M.W.G. Leipzig 1927, S. 80 ff. 








uf 


en 


nte 


ch- 


jen 
der 
war 
ler- 
rug 





| Metall- und Salzphase mechanisch getrennt. Die Metalloberflichen 
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mitte. Durch den Pfropfen auf der Gegenseite fihrte ein EKisenstab, 
an dem ein Hohlzylinder aus Eisenblech angeschweiBt war. Diese mit 
Asbest ausgekleidete Hiilse diente zur Aufnahme des Versuchsréhrchens 
und erlaubte das senkrechte Ausbringen der Probe nach dem Erhitzen. 

Ein Versuch nahm folgenden Verlauf: die hygroskopischen Stoffe 
Na und CaCl, wurden unter allen gebriuchlichen Vorsichtsmab- 
regeln aus Wigegliisern in das einseitig zugeschmolzene, mit Stopfen 
verschlieBbare Versuchsrohr eingewogen. Die gewiinschte Menge 
NaCl wurde aus diesen Kinwagen berechnet und mit Wigeschiffchen 
und Nachpinseln rasch hinzugefiigt. Hierauf wurde am Sauerstoff- 
Luftgeblise zugeschmolzen, wobei das Rohr durch einen Stopfen mit 
dinner Capillare geschlossen gehalten wurde. Die GriéBe und Weite 
des Versuchsrohres richtete sich nach der Einwage, bei hohen Ver- 
suchstemperaturen ist es nétig, wandstarke (2—3 mm) Réhren zu 
verwenden. Kin Uberdruck im Innern entsteht nicht, im Gegenteil, 
das Calcium nimmt die Luftreste auf und durch das entstehende 
Vakuum werden die Winde diinner Réhren bis auf den von der 
Schmelze erfillten Teil zusammengezogen. Die eingeschmolzene 
Probe wurde dann 30 Minuten bei Versuchstemperatur geschiittelt. 

Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurde bei konstant ge- 
haltener Temperatur der Ofen senkrecht gestellt und 15 Minuten in 
dieser Lage belassen. Das leichte Metall schichtete sich dann 
iber der Salzschmelze rein ab. Mit Hilfe des zylindrischen Ein- 
satzes wurde das Rohr in senkrechter Stellung herausgehoben, mit 


einer mit Asbest umwickelten Tiegelzange angefaBt und sofort in 


emem mit CCl, gefiillten GefiB bewegt. Auf diese Weise erstarrte 


. die Schmelze und erméglichte die Fixierung des Gleichgewichts- 


zustandes bei der Versuchstemperatur. 
Das Glas ist gegen die Schmelze sehr widerstandsfihig, es 


_ iberzieht sich auf der inneren Seite mit einer diinnen, sehr harten 


Schicht (Si), die den weiteren Angriff verhindert, Messende Ver- 


_ suche iiber die GréBe der Korrosion wurden bei den Gleichgewichten 
| mit Zusiitzen zur Metallphase angestellt. Bleinatriumlegierungen 
_ dbekannten Gehaltes verloren bei einer Schiitteldauer von 30 Minnten 
' bei 800° etwa 20—30 mg Natrium, eine Menge, die bei den Metall- 
| cinwagen von 3 g hichstens 1°/, betriigt. 


Analysen. 


Das Versuchsrohr wurde unter absoluten Ather zerschlagen und 
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waren vOllig blank, das Metall bildete iiber der Salzphase mit 
scharfem Meniskus einen salzfreien Regulus. Unter Ather wurde 
die Metallphase abgetrennt, der Ather im Vakuumexsiccator iiber 
P,O, abgesaugt und das Metall ausgewogen. Es wurde im trockenen 
Becherglas mit absolutem Methanol versetzt, das Natrium ging jy 
Lisung und glinzende Flitter von Ca blieben zuriick. Beim Zusatz 
von Wasser erfolgte dann Lisung von Ca unter erneuter Wasser. 
stoffentwicklung. Die Lésung wurde mit HNO, angesiuert und ein 
aliquoter Teil auf Chlorfreiheit gepriift. Alle Versuche, bei denen 
durch AgNO, mehr als Opalescenz auftrat, wurden verworfen. Die 
salpetersaure Liésung wurde ammoniakalisch gemacht, das Calcium 
als Oxalat gefaillt und als Sulfat gewogen. 


Die Alkalititration ergab ebenfalls die Freiheit der Metallphase 
von Salzen, eine geringe Wasseranziehung hitte bei der groBen Kin. 
wage (2—3 g) keinen EinfluB. 

Aus der Salzphase wurde in gleicher Weise eine Probe ent- 
nommen und in ihr durch Siuretitration das vernebelte Metall er- 
mittelt. Kine Analyse der Salzphase unterblieb, da die sehr kleinen 
Zusammensetzungsinderungen durch die Vernebelung iiberdeckt 
waren. Die Zusammensetzung der Salzphase wurde aus der Kip- 
wage, dem Metallgewicht und der Zusammensetzung der Metallphas: 


berechnet. 
- Berechnungsbeispiel: Versuch Nr. 9 


Einwagen: 2,943 g Na Analyse der Metallphase: 
8,076 g CaCl, Na + Ca 614,4 mg 
5,880 g NaCl CaSO, 82,2 mg 

604,9 mg Na, 9,5 mg Ca 


= 0,9 Atom-°/, Ca, 
99,1 Atom-°/, Na. 


Die Natriumeinwage 2,943 g = 127,7 Milligrammatome besteht nach der 
Metallphasenanalyse nach der Gleichgewichtseinstellung aus 99,1 Atom-°/, \s 
und 0,9 Atom-*/, Ca; aus 0,9°/, von 127,7 Milligrammatomen ist NaCl eat 
standen, wiihrend die aquivalente Menge CaCl, verbraucht ist und als Metal 


auftritt. 
Gebildet 1,15 Millimol NaCl 


Verbraucht = = 0,58 Millimol CaCl, . 


Salzeinwagen: 
8,076 g CaCl, 5,380 g NaCl 
= 27,70 Millimol CaCl, = 91,96 Millimol NaCl. 


Verbrauch 0,58 Millimol CaCl,, entstanden aus Na 1,15 Millimol in der 


Gleichgewichtsmischung 


93,11 Millimol NaCl 77,5 Mol-°/, NaCl 
27,12 Millimol CaCl, 22,5 Mol-°/, CaCl, . 
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Gleichgewicht bei 800° im SchmelzfiuB herrscht, wenn 


in der Salzphase in der Metallphase 
77,5 Mol-°/, NaCl 99,1 Atom-°/, Na 
22,5 Mol-°/, CaCl, 0,9 Atom-°/, Ca 


vorhanden sind. 


Das Berechnungsbeispiel zeigt gleichzeitig, wie relativ klein die 
Konzentrationsinderungen in der Salzphase sind, Na-Berechnung ist 
hier zuverlissiger als die durch Vernebelung gefilschte Analyse. 

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der im System 


Ca + 2NaCl == 2Na-+ CaCl, 


ausgefiihrten Gleichgewichtsversuche und ihrer Auswertung. 


Insbesondere geht aus diesen Versuchen, auBber der Festlegung 
der Gleichgewichtsisothermen, hervor: 


1. Der Endzustand der Reaktion Ca+2NaCl ~—~ Na, + CaCl, 
ist von beiden Seiten in gleicher Weise erreichbar. Bei der prak- 
tischen Ausfiihrung war die Anwendung von Natriummetall als Aus- 
sangsprodukt vorteilhafter. 


2. Die Gleichgewichtslage ist von dem Mengenverhiltnis der 
fliissigen Phasen zueinander unabhingig. 


8. Eine Abhiangigkeit von der Temperatur konnte nicht beob- 
achtet werden. Innerhalb eines Temperaturintervalles von mehr 
als 300° konnten keine iiber die analytischen Fehlergrenzen gehen- 
den Verschiedenheiten festgestellt werden. 


Diese Beobachtung entspricht den bei schmelzfliissigen Gleich- 
gewichten vielfach schon gemachten Erfahrungen, nach denen auch 
bei anderen untersuchten Systemen der Temperaturkoeffizient éfter 
sehr klein gefunden wird. 3) 


Die Gleichgewichtsisotherme. 


Zur graphischen Darstellung wurde die Metallphasenzusammen- 
setzung in Atomprozenten auf der Abszisse, die Salzphasenzusammen- 
setzung auf der Ordinate (in Molprozenten) des Koordinaten- 
rechtecks aufgetragen. Der Nullpunkt der Ca-Konzentration fillt 
mit dem Nullpunkt der CaCl,-Konzentration zusammen. Die Dar- 
stellung der Gleichgewichtskurven in einem Koordinatenrechteck statt 
in dem sonst iiblichen und berechtigteren Quadrat wurde wegen 


der extremen Lage des Gleichgewichts zugunsten der Na-Bildung 
gewahlt. 





') R. Lorenz, M.W.G., Leipzig 1927, S. 78, 83. 
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Tabelle 1. 
Gleichgewicht Ca + 2NaCl =—* CaCl, + 2Na (810°). 
Gleichgewicht (Atom-Mol-°/,). 































CaCl, 





Vs.-Nr Na Ca NaCl 
1 | 99,89 | 0,11 96,7 
2 | 99,69 | 0,31 93,1 
3 | 99,68 | 0,82 91,2 
4 | 99,66 | 0,34 90,0 
5 | 99,50 | 0,50 87,0 
ti 99,25 0,75 84,8 
7 99,25 0,75 81,5 
~ 99,21 0,79 80,1 
4 99,11 0,89 76,4 

10 99,23 0,77 72,4 
11 99,13 0,87 70,1 
12 99,02 0,98 65,1 
13 99,71 0,29 68,0 
14 99,10 0,90 59,2 
15 99,29 0,71 58,4 
16 99,10 0,90 55,3 
17 99,12 0,88 52,2 
18 99,16 0,84 44,8 
19 99,06 0,94 44,2 
20 99,12 0,88 37,5 
21 98,30 1,70 34,9 
22 99,06 0,94 33,7 
23 99,14 0,86 27,3 
24 99,21 0,79 25,0 
25 99,30 0,70 24,6 
26 99,07 0,93 13,5 
27 99,15 0,85 9,6 
28 99,41 0,59 9,1 
29 99,07 0,93 8,62 
30 99,01 | 0,99 4,49 
31 | 99,11 0,89 3,39 
s2.Cisd 99,25 0,75 1,90 
33 | 99,09 | 0,91 1,89 
34 | 99,00 | 1,00 1,64 
35 | 98,71 | 1,29 1,04 
36 | 99,04 | 0,96 48,3 
87 | 99,36 0,64 28,1 
38 | 98,86 1,14 72,8 
39 | 99,11 | 0,89 2,9 
Gleichgewicht bei 700°. 
40 | 99,25 0,75 33,5 
agcor!t 99,31 0,69 33,6 
42 CO 99,26 0,74 46,8 
43 | 99,44 0,56 57,2 
44 | 99,48 0.52 66,2 
45 | 99,56 | 0,44 66,8 
Gleichgewicht bei 600°. 
46 99,80 1,20 47,3 
47 99,09 | 0,91 46,5 
48 99,51 0,49 55,8 
40 99,22 | 0,78 56,8 














3,3 
6,9 
8,8 
10,0 
13,0 
15,2 
18,5 
19,9 
23,6 
27,6 
29,9 
34,9 
32,0 
40,8 
41,6 
44,7 
47,8 
55,2 
55,8 
62,5 
65,1 
66,3 
12,7 
75,0 
15,4 
86,5 
90,4 
90,9 
91,38 
95,51 
96,68 
98,10 
98,11 
98,36 
99,96 
51,7 
71,9 
27,2 
97,1 


66,5 
64,4 
58,2 
42.8 
33,8 
34,2 


52,7 
53,5 
44,2 
43,2 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Gleichgewicht bei 500°. 





—— 


























“a Vs.-Nr. Na | Ca | NaCl CaCl, 
50 99,49 | 0,51 48,1 51,9 
51 99,12 0,88 48.4 51,6 
52 99,06 | 0,94 49.4 50,6 
53 93,13 : 0,87 48.0 | 52.0 

TOO » a 
ye 
x 
SO * 
* 
> 
x 
b0r 
z 
ie: ¥ 
x 
x 
. - 
A 
Holz aly 
0 — ' a a. 
0No +” é 3 :. 





a===- ae 
Atom % Ca 
Fig. 2. 


Die Gestalt der Gleichgewichtskurve entspricht den aus der 
Anwendung der Phasenregel gefolgerten Erwartungen (siehe oben 
S. 195). Der Verlauf der Kurve von 0 bis 16 Mol-°/, CaCl, in der 
Salzschmelze entspricht dem Kurvenast A B in Fig. 1 (8. 194). Die 
durch die Mischungsliicke im Schmelzdiagramm Ca—Na bedingte 
Konstanz der Metallphasenzusammensetzung umfabt das Gebiet von 
16 bis 98,5 Mol-°/, CaCl,. Dieser Teil entspricht der Geraden BC 
der Fig.2. Der in diesem Schema dargestellte Kurventeil C ) 
entzog sich der Messung. Bei Anwesenheit gréBerer Mengen Ua 
im Gesamtregulus wird durch die Steigerung des spezifischen Ge- 
wichts eine Trennung von Metall und Salz unvollkommen. Der 


Verlauf dieses Astes, der sich nur auf Konzentrationen von 98,5 
bis 100°/, CaCl, erstreckt, ist jedoch durch die Lage des End- 
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punktes CaCl], 100, Ca 100 fixiert, er kann nur einen steilen Abfal! 
nach diesem Punkt darstellen. 

Die bei niedrigeren Versuchstemperaturen ausgefihrten Ver. 
suche konnten sich wegen der Gestalt des Schmelzdiagramms Ca(),~ 
NaCl nur auf Gleichgewichte mit denjenigen Salzphasenzusammen- 
setzungen erstrecken, die bei der Versuchstemperatur noch villig 
fliissig waren. Die Metallkonzentrationen fallen unter diesen Be. 
dingungen vollkommen in das Gebiet des bei bestimmter Temperatur 


fixierten Gleichgewichts. Die Kurven sind Parallelen zu der 
Ordinate. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Physikalische Chemie der Universitii:. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1929. 
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Die Dampfdruckerniedrigung in konzentrierten Losungen 
zweier fliichtiger Komponenten. 


Von E. Korpes. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Im Zusammenhang mit Siedepunktsbestimmungen an _hoch- 
siedenden Fliissigkeitsgemischen sah sich Verfasser gendtigt, irgend- 
einen einfachen Weg zu finden, der die Méglichkeit gibt, die Zu- 
sammensetzung des Dampfes, der sich mit einer bestimmten Fiissig- 
keitsmischung im Gleichgewicht befindet, zu ermitteln. Denn die 
Arbeitsmethoden bei hohen Temperaturen gestatten nur in seltenen 
Fallen, den bei einer bestimmten Temperatur itibergehenden Dampf 
zu kondensieren und durch dessen Analyse den jeweiligen Gleich- 
gewichtszustand zu bestimmen. Diese Bemiihungen fiihrten zu einer 
allgemeinen Betrachtung der Partialdampfdrucke iiber konzentrierten 
Lisungen, deren Resultat nunmehr mitgeteilt werden soll. 


A. Die Dampfdruckdiagramme. 


Haben wir im idealen Fall zwei Komponenten, in deren fliissigen 
Mischungen zwischen Molekiilen gleicher Art dieselben Kriifte 
wirken, wie zwischen ungleichen Molekiilen, so gilt fiir die Kigen- 
schaften solcher Lésungen die gewdhnliche Mischungsregel. Be- 
trachten wir speziell die Dampfdrucke bei konstanter Temperatur, 
so liegen die Gesamtdampfdrucke der Mischungen auf der Geraden, 
die die Dampfdrucke der beiden reinen Komponenten vereinigt. 
Zugleich fallen die beiden Partialdampfdrucke proportional der 
Konzentration der zweiten Komponente ab. Die Dampfdrucke, wie 
sie in einem solchen idealen Fall vorliegen, sind in den Figg. 1—5 
durch die entsprechenden drei Geraden dargestellt. Bei derartigen 
idealen Lésungen wiirde somit, wie aus geometrischen Griinden 
leicht einzusehen ist, auch das Raouut’sche Gesetz der relativen 
Dampfdruckerniedrigung: 

P.—?P, b P,—p a 


Pp — Pp, a+b 


a 
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fiir alle Konzentrationen gelten. Hierbei bedeuten P, und P, die 
Dampfdrucke der beiden reinen Komponenten, p, bzw. p, deren 
Partialdampfdrucke iiber der fliissigen Mischung und a bzw. b deren 
Molenbriiche (bzw. die Konzentrationen in Molprozenten) in der mit 
dem betreffenden Dampf im Gleichgewicht vorhandenen Fliissigkeit. 

Dividieren wir die beiden Gleichungen durcheinander, so er- 
halten wir folgende Beziehung: 


on P» ,te—P pit = ard. (1) 

Fiir ideale Lisungen folgt diese Beziehung ebenfalls aus geo. 
metrischen Griinden. Wir wissen jedoch, da8 das Raovut’sche Ge- 
setz bei héheren Konzentrationen bei den meisten Lésungen seine 
Giltigkeit verliert, weil hier in der Regel noch besondere, zwischen 
den einzelnen Molekiilen wirkenden anziehenden oder abstoBenden 
Krifte hinzukommen. 

In einer friiheren Arbeit’) konnte Verfasser zeigen, daB fiir die 
relative eutektische Gefrierpunktserniedrigung folgende 
Gleichung gilt: T,-T, T.-T. 


e 


. )\ 
a:b. (2) 


“2 T 


Hier bedeuten 7’, und 7, die Schmelztemperaturen der beiden 
reinen Komponenten, 7’, die eutektische Temperatur (alle in absoluter 
Zihlung) und a bzw. b die Molenbriiche der beiden Komponenten 
im EKutektikum. 

Aus einer biniren Lisung, bei der im Eutektikum die beiden 
Komponenten im reinen Zustande enthalten sind, kristallisieren die 
einzelnen Komponenten lings den jeweiligen Loéslichkeitskurven bei 
bestimmten ‘lemperaturen, die stets unterhalb der Schmelzpunkte der 
beiden reinen Stoffe liegen. In Analogie zu den Partialdampfdrucken 
kénnte man hier gewisserma8en von ,,Partialschmelztemperaturen* 
(t, bzw. t,) der Komponenten in der Mischung sprechen. Im spe- 
ziellen Fall des Kutektikums, d.h. der einzigen Konzentration, bei 
der ¢, und ¢, im stabilen Zustande zugleich realisierbar sind, wiirde 
dann gelten: aa 
und Gleichung (2) wiirde folgende Form annehmen: 


T, Ri t, “ ae see t, 
ex Cases mY T 
') E. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 97—112. 


=a:bh. 
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Ein Vergleich dieser Beziehung mit Gleichung (1) zeigt sofort 
die vollige Identitit der Gestalt der beiden Gleichungen, nur dab 
in einem Fall die Temperaturen durch die entsprechenden Dampf- 
drucke bzw. zu ersetzen sind. Fiir die eutektische Gleichung (3) 
konnte an Hand eines groBen experimentellen Materials gezeigt 
werden, daB sie unabhingig von der Art der Stoffe ist, also auch 
bei nichtidealen Lisungen gilt. Auf Grund der Ubereinstimmung 
der Gesetze der Gefrierpunktserniedrigung und der Dampfdruck- 
erniedrigung in verdiinnten Lésungen konnte von vornherein an- 
genommen werden, daB ebenso Gleichung (1) auch bei nichtidealen 
Lisungen ihre Giiltigkeit behilt, da bei dieser Betrachtungsweise 
die hinzukommenden Krifte zwischen den einzelnen Komponenten 
scheinbar gerade kompensiert werden. 


Im folgenden ist eine Reihe von Dampfdruckdiagrammen, wie 
sie von verschiedenen Forschern gemessen worden ist, 
tabellarisch und in Figuren wiedergegeben, aus denen zu ersehen 
ist, daB die allgemeine Gleichung (1) der relativen Dampfdruck- 
erniedrigung in der Tat auch bei nicht idealen Liésungen gilt, und 
daB sie unabhiingig von der Konzentration ist. 


Die Auswahl der hier wiedergegebenen Dampfdruckdiagramme 
wurde derart getroffen, daB die drei Haupttypen von Dampfdruck- 
diagrammen vertreten sind: 1. nahezu ideale Lésung (Beispiel: 
N,-O,), 2. der Gesamtdampfdruck liegt oberhalb der verbindenden 
Geraden (Beispiel: H,O—CH,COOH) und 3. der Gesamtdampfdruck 
liegt unterhalb der verbindenden Geraden und bildet ein Minimum 
(Beispiel: H,O-HCOOH und Aceton—Chloroform). Die Systeme 
H,O-CH,COOH und H,O-HCOOH zeigen zugleich den LEin- 
fluB von Polymerisation im Dampfzustand und das System 
Aceton—Chloroform den EinfluB von Verbindungsbildung im filiis- 
sigen Zustande. 


Im Gegensatz zu den Schmelzdiagrammen sind wir bei den 
Dampfdrucken in der Lage, einen Gesamtdampfdruck P, der 
Lisung zu messen, fiir den unter der Voraussetzung, da die be- 
treffenden Dampfe den Gasgesetzen folgen, die Danron’sche Be- 
ziehung gilt: 

P, = Pet P- (4) 


Setzen wir nunmehr (4) in die Gleichung (1) ein, so er- 
halten wir nach einer einfachen Umformung folgende zwei 
Gleichungen: 








E. Kordes. 


) a Fs 
mp nip 1 + Bi] 
a 1 A a P, ? 
bP 


a eo 
P(t $+ 5+ zt] 
a..3. 


1 eqs 6 
r ae A 





a 





; fom 


Dividiert man diese beiden Gleichungen durcheinander, so er. 


halt man: 
aeseP 


44 8%, Pe 
b r ey 


Va —_ J 
b r P, 


und nach einer weiteren Umformung schlieBlich: 


ajP,—P 
1 wl e #6 
Pr —_ * b | ; Ts | 


Ps 





(Piss #) 
b+ a/—#——s 
a en See ial & 








Pa p(s Pa ato gm ly 
P, 


b P, 

Die grundlegende Beziehung (1) besagt, daB in Lésungen 
zweier fliichtiger Stoffe beliebiger Konzentration die 
relativen Dampfdruckerniedrigungen sich zueinander un- 
gekehrt verhalten, wie die Konzentration ihrer Molekiile 
in der Flissigkeit. 

Kennen wir somit die Dampfdrucke der reinen Komponenten 
bei der betreffenden Temperatur und ihre Partialdampfdrucke iiber 
der Lésung, so kénnen wir nach Gleichung (1) die Zusammensetzung 
der dazugehérigen Fliissigkeit berechnen. 

Andererseits kann man, wenn die Konzentration der 
Flissigkeit, die Dampfdrucke der reinen Komponenten 
sowie der Gesamtdampfdruck der Liésung bekannt sind, mit 
Hilfe von Gleichung (5) und der Datron’schen Beziehung (4 
die beiden Partialdampfdrucke bzw. die Zusammensetzung 
des Dampfes berechnen, ohne ihn, wie es bisher iblich 
war, analysieren zu miissen. 

In den nachfolgenden Tabellen sind die Dampfdrucke der reine? 
Komponenten P, und P,, der Gesamtdampfdruck der Liésung /’, 
sowie die beiden Partialdampfdrucke p, und p, stets in mm Hg 
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Tabelle 1. 
Dampfdrucke des Systems N,-O, bei 74,7° abs. 
(Die gefundenen Werte nach Lanpo.t-Birystem, |. c.) 
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eo ae a 
eae Fliiss. Dampf | 
gef. gef. ber. gef. | 
10,0 el Ge es Ge > 
15,5 10 | 41,8 41,7 6,4 | 
20,6 20 | 60,2 60,7 | 124 | 
25,3 80 | 1,1 71,5 18,0 | 
29,6 40 | 18,8 78,4 23,2 | 
38,7 50 | 84,0 84,2 28,3 
37,7 60 88,0 88,2 33,2 | 
45,1 80 | 97,0 97,0 43,1 | 
53,1 | 100 | 100 | 100 53,1 | 
Tabelle 2. 





Mol-*/, Ny 











PN, 


ber. 
0 
6,4 
12,5 
18,1 
23,3 
28,4 
83,2 
43,1 
53,1 








Po, 

gef. | ber. 

10,0 10,0 
9,1 9,0 
8,2 8,1 
7,3 7,2 
6,4 6,3 
5,4 5,8 
4,5 4,5 
2,0 | 2,0 
0 0 


Dampfdrucke des Systems H,O-HCOOH bei 80° C. 
ete Fa renemnte Werte nach M.S. Wrewsxy u. A. A. Gragotewa.) 











Mol- /°, HCOOH 
P. gef. 3 
Fliss.| Dampf 
in mm 
gef. gef. | ber. 
355,1 0 0 | 0 
3384 | 9,6| 4,5 | 5,6 
306,2 | 21,0; 12,3 | 12,0 
285,5 | 38,3 | 32 | 34,0 
284.7 | 48,9 | 46,5 | 51,2 
278.6 | 52,0 | 53,5 | 56,4 
285,4 | 54,8 | 58,2 60,9 
296,3 | 60,7 | 68,3 | 69,7 
303,6 | 64,0] 72,2 | 72,5 
390.5 | 96,2 | 97,7 | 98,6 
400 100 100 100 

















! 


Pycoon 2mm 








_ Bef. | ber. 

0 0 | 
15,3 19,2 | 
37,7 | 36,7 | 
91.4 | 97,2 | 
132.2 | 189,0 | 
149,0 | 157,1 
166,2 | 1744 
202,3 | 206,4 | 
219,0 | 220,0 | 
$81,0 | 385,0 | 
400 400 

Tabelle 3. 


PxH.o in mm 


gef. 


355,1 
323.1 
268,5 | 
194,1 
152,5 
—-129,6 
119.2 
94.0 

86,6 

9,5. 


0 


ber. 


855,1 
19,2 
269,5 
188,3 
145,7 
121,5 
111,0 

89,9 





By 





88,4 | 
5,5 





| 
| 


' 


Mol-°/, (HCOOH), 


gef. in Dampf 


0 
13,3 
24,0 
34,8 
44,9 
46,9 
48,0 
58,6 
54,1 
61,9 


Dampfdrucke des Systems H,O-CH,COOH bei 80,09° C. 
(Die ne getundenen Werte nach M.S. Wrew a K. ’P. Miséenxo u. B. A. Mvromzew.) 








P. gef. 


in mm 


356.4 
355,9 
352, 1 | 
344. 56 | 
337, 92 
323 6 
303,5 
246,7 











208,3 











Mol-°/, Essigsiure | PEssigsiure 
| inmm | 
Fliiss. | Dampf | | 
_gef. | ber. | | ef. | ber. | gef. | ber 
0 0 0 0 Pets -@ 
1,6 — 1,1 — | 3,9 a 
6,4 | 5,8 | 4,4| 5,0 15,7; 181 
13,8 | 129/| 9,5! 108 | 82,8) 37,2 
23,8 | 21,6 | 16,0 | 18,7 | 54,0; 60,0 
37,0 36,1 26,5 | 29,8 | 85,0 96,6 
54,5 | 583 | 43,38} 420 | 181,5 | 127.8 
87,8 | 90,8 | 76,8 | 74.8 | 189,6 | 177,1 
100 |100 |100 |100 | 2088 2083 | 














| 


| Pu.o in mm 


| Mol-°/, 
_(CH,COOH), 


| 
| gef. i. Dampft 





gef. | ber. 

856,4 | 356,4 - 
352,0| — _ 
886,4 | 834,0 26,9 
11,8 | 307,4 36,0 
288,2 | 277,2 47,1 
238,0 | 227,0 54,1 
172,0 | 175,7 61,1 
57,0 | 69,6 68,1 
0 73,1 
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und die Konzentrationen in Molprozenten angegeben, und zwar bej 
simtlichen Systemen sowohl in der Flissigkeit wie auch im Dampf, 
entsprechend der chemischen Zusammensetzung, ohne Be. 
riicksichtigung von Assoziation o.dgl.m. Ebenso entsprechen 
auch die gefundenen Partialdampfdrucke in den Tabellen in alley 
Fallen der aus der Analyse erhaltenen Zusammensetzung des 
Dampfes. 


Tabelle 4. 


Dampfdrucke des Systems Aceton—Chloroform bei 55,1° C. 
(Die gefundenen Werte nach E. Beckmann u. O. Faust.) 





7—_— 


0/ . : 
Mol-°/, Aceton Pchloroform 12 mm 








P, gef. 
Fliiss. 
gef. | ber. 


in mm 


_  Dampf | | 
| gef, | ber. | gef. | ber. 


741,8 o | oO 
658,2 | 33,9 
521,1 128,4 
451,1 171,3 
405,9 212.0 
322.7 260,0 
225,4 350,4 
202,4 369,3 
110,1 468,0 
54,9 553,6 
0,0 632,8 


741,8 
697,2 
641,8 
615,8 
599,5 
579,4 
563,5 
562,1 
579.5 
603,0 
632.8 


100 
90 
72,1 | 
64,5 — 
58,2 | 
50,8 
38,5 
36,0 
23,4 
11,8 
0,0 


100 
95,2 
80,0 
72,2 
64,6 
55,0 
87,8 
34,8 
19,2 

8,2 
0,0 


100 =| 100 
| 89,3 | 94,4 | 
73,1 | 81,2 
65,5 | 73,8 

67,7 


60,5 | 
40,0 


49,0 | 

40,0 

37,2 | 36,0 | 

23,2 | 19,0 | 
9,1 
0,0 | 











12,6 | 
0,0 | 





Tabelle 5. 


Dampfdrucke des Systems Aceton—Chloroform bei 
(Die gefundenen Werte nach E. Beckmann u. O. 


28,15° C, 
Faust.) 





Paceton 2 ™m | Pchloroform in mm 


p Mol -°/, Aceton 


in mm 





Fliiss. 
gef. 


Dampf | | 


ber. | gef. ber. | gef. | ber. 





100 100 


258,8 
220,5 
202,7 


| 100 


71,3 
55,0 


100 
73 79.6 


58,5 | 


81,8 
65,7 


60,6 | 


258,8 
180,4 
133,2 


258,8 
175,6 
122.9 


a oe 


40,1 
69,5 


44,9 
79,8 


198,4 | 
188,5 
190,8 
201,7 
221,8 | 


44,0 
86,0 | 
27,5 
14,7 
0,0 


47,9 | 
88,2 | 
28,6 | 226 21,1 43,1 40,2 
17,7 | 11,6 ‘8 | 28,4 15,9 
00 0 ee ie 0 


50,9 
36,0 


45,1 
33,0 


98,4 
67,9 


87,2 
62,2 


95,0 
120,6 
147,7 
178,3 
221,8 


106,2 
126,3 
150,6 
185,8 
221,8 














In simtlichen Figuren sind die gemessenen Werte durch 
Punkte bzw. durch von einem Kreis umgebene Punkte dargestellt, 
wiihrend die berechneten Werte durch Kreuze wiedergegeben sind. 
Die Figg. 1—5 enthalten neben den drei Geraden, die der zugehérigen 
idealen Lésung entsprechen wiirden, die gefundenen Kurven des 
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Gesamtdampfdruckes P, und der beiden Partialdampfdrucke p, und p,, 
sowie die gefundene Kurve der Zusammensetzung des Dampifes. 

In Tabelle 1 sind die Werte des Systems N,—O, bei 74,7° abs.’) 
enthalten, denen Fig. 1 entspricht. Wie aus dieser Figur ersichtlich 
ist, weicht das System N,—O, nur wenig von einer idealen Lisung 
ab, Die aus der Zusammensetzung der Fliissigkeit Py,, Po, und P, 
nach Gleichung (5) und (4) berechneten Partialdampfdrucke bzw. 
Zusammensetzungen des Dampfes 
stimmen vollkommen mit den 
gemessenen iiberein. 


400 +Pi/mm 


| Pi/mm = a , 
/ 300 ® a oe 7 


, 


200 ’ 8 . 
/ 








700 




















i j iL i, i i j = 
20 40 60 80 0 0 £0 40 60 80,109 
2, Mol.-Proz N> Hz 0 Mol-Proz HCOO" 
Fig. 1. 74,7° abs. Fig. 2. 80°C. eund © gef., x ber. 


Tabelle 2 und Fig. 2 geben das Dampfdruckdiagramm des 
Systems Wasser—Ameisensaiure bei 80° C wieder.*?) Wie aus der 
Figur ersichtlich ist, handelt es sich in diesem Fall um ein System, 
das in hohem MaBe von einem idealen System abweicht. Das tiefe 
Minimum in der P,-Kurve JaBt auf erhéhte Affinitét zwischen den 
beiden Komponenten im fliissigen Zustand schlieBen. Beriicksichtigt 


man, da8 die gefundenen P,-Werte bzw. die der Zusammensetzung 





') Nach ,,Physikalisch-Chemische Tabellen“* von Lanvott-Bérnsrein-Roru- 
Scueer, 5. Aufl. Bd. II. 

*) Nach M. 8S. Wrewsky u. A. A. Gracorewa, Z. phys. Chem. 135 
(1928), 370. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 14 
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des Dampfes sich nur recht mangelhaft zu einer gleichmiBigen Kurye 
vereinigen lassen, so sind die Abweichungen der berechneten Werte 
durchaus innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenze. Dabei ist zy 
beachten, dab die Ameisensiure im Dampfzustande in erheblichem 
Mabe aus (HCOOH),-Molekiilen besteht. Die Konzentration solcher 
Doppelmolekiile im Dampf, bezogen auf die in ihm enthaltene Ge. 
samtmenge HCOOH (ermittelt aus der Dampfdichte), ist in der 
letzten Spalte der Tabelle 2 angegeben. Wie man sieht, hat die im 
Dampf erfolgende Polymerisation der Ameisensiure keinen deutlichep 
EinfluB auf die Giltigkeit der 


; | Pi/mm 
angewandten Gleichungen. 600 


Pi/mm 


Se 
X 


SS 


LN 
se 
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5D 60 100 0 20 40 OO 80 it. 
Mol-Proz. (hy COOH Aceton Mol-Proz. Chiorof: 


Fig. 3. .80,09°C. eund© gef., x ber. Fig. 4. 55,1°C. eund © gef., x ber. 








Letzteres gilt ebenso auch fiir das System Wasser—Essigsiure’,, 
dessen Werte (bei 80,09° C) in Tabelle 8 und Fig. 3 enthalten sind. 
Wie aus der letzten Spalte der Tabelle zu entnehmen ist, ist der 
Essigsiiuredampf ebenfalls stark polymerisiert. Auch in diesem 
System ist eine deutliche Abweichung von den Geraden zu erkenne?, 
und zwar hier im umgekehrten Sinn wie bei den Lésungen vor 


1) Nach M. S. Wrewsxy, K. P. Mitenxo u. B. A. Muromzew, Z. phys 
Chem. 138 (1928), 362. 
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Ameisensiure in Wasser. Auch in diesem Fall legen sich die be- 
rechneten Werte recht nahe an die gemessenen Kurven an. Die 
Abweichungen diirften wohl kaum die hier zu _ beriicksichtigende 
Fehlergrenze der Beobachtungen iiberschreiten. 


Die Tatsache, da8 eine Polymerisation im Dampfzustand keinen 
merklichen EinfluB auf die berechneten Werte hat, beruht wohl 
darauf, daB auch die reine Komponente bei der betreffenden Tem- 
peratur im Dampf in einem bestimmten Grade assoziiert ist und vor 
allen Dingen in solchen Systemen auch im fliissigen Zustande schon 
teilweise assozilerte Molekiile vorliegen. Daher heben sich die Fehler 
bei der Berechnung mehr oder weniger auf. 


Im System Aceton— 
Chloroform bildet sich nach 
KE. Beckmann und O. Favsr’), 
sowie nach F. DoLEzaLEeK’) i 


im fliissigen Zustand die Ver- PP 

bindung 1:1, deren Konzen- 200+ NOretx <7 saa 
tration mit fallender Tempe- > 
ratur zunimmt. A. SCHULZE 
konnte ihre Existenz auch im 
Dampfzustand nachweisen. *) 100 
Zugleich ist Aceton auch 

noch eine zur Assoziation 
neigende Fliissigkeit. Wie 

aus den Tabellen 4 und 5 


300 + Pi/mm 


1 






\ 


ie. 








und den  entsprechenden , = ae a 30 90C 
Figg. 4 und 5 zu _ ersehen Aceton —ygy-Proz. — OrOfor@ 
ist, macht sich bei 28,15°C —s Fig. 5, 28,15 °C. und Ogef, x ber. 


die erhéhte Konzentration 

der Verbindung 1:1 in der Fliissigkeit, wie zu erwarten war, 
recht deutlich bemerkbar, wihrend die Abweichung bei 55,1° © 
infolge der starkeren Dissoziation der Verbindung wesentlich 
geringer ist, so daB die berechneten Werte sich schon nahezu 
den gemessenen Kurven einfiigen. | Bemerkenswert ist, daf 
E. Beckmann und O. Faust, die es unternommen hatten, die 
Dampfdruckkurven nach der Theorie von DonezaLek unter Be- 





) E. Becxmann u. O. Faust, Z. phys. Chem. 89 (1914), 235. 
*) F. Dorezatex, Z. phys. Chem. 64 (1908), 727. 
*) A. Scuvuze, Verh. d. D. Phys. Ges. 15 (1913), 490. 
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riicksichtigung der Verbindungsbildung zu berechnen, zy 
Werten kamen, die bei 55,1°C recht gut mit den gefundenen iiber. 
einstimmten, dagegen bei tieferen Temperaturen (auch bei 28,15° () 
sehr betriichtliche Abweichungen gaben. Jedoch waren die Ab. 
weichungen der auf diese Weise berechneten Werte selbst 
bei 55,1°C noch gréBer, als die der in Tabelle4 angegebenen, 
nach der neuen Formel berechneten Werte. E. Beckmany 
und QO. Faust fiihrten die mit fallender Temperatur gréBer werdende 
Differenz zwischen den nach DoLEzaLex’s Theorie berechneten und 
den gefundenen Werten auf die gleichfalls zanehmende Assoziation 
des Acetons zuriick, die bei ihrer Berechnung nicht mitberiick- 
sichtigt wurde. 

Aus dem hier wiedergegebenen Material ist deutlich zu er. 
kennen, da&B die oben aufgestellte Gleichung der relativen 
Dampfdruckerniedrigung (l) und die entsprechende (lei- 
chung (5) fiir simtliche Konzentrationen gelten und un- 
abhingig von der Art der beteiligten Komponenten sind. 
Kine Assoziation der Komponenten im Dampfzustand hat aus den 
oben angefihrten Griinden keinen deutlichen EinfluB auf die 
Giltigkeit der Gleichungen, dagegen macht sich die Bildung von 
Verbindungen im flissigen Zustand durchaus bemerkbar. Dasselbe 
ist, wie hier nebenbei bemerkt werden soll, der Fall, wenn keine 
vollkommene Mischbarkeit im fliissigen Zustand vorhanden ist. 

Da in Gleichung (5) das Dauron’sche Gesetz mitenthalten ist. 
kénnen kleinere Abweichungen in gewissen Fillen eventuell daraut 
zuriickgefiihrt werden, daB die betreffenden Dimpfe bei der ge- 
gegebenen ‘emperatur obigem Gasgesetz nicht in geniigendem 
Mabe folgen. 


B. Die Berechnung der Zusammensetzung des Dampfes in Siedediagrammen. 


Die im vorhergegangenen Kapitel aufgestellten Gleichungen 
sollen nunmehr zur Berechnung der Zusammensetzung des Dampies 
iiber einer siedenden Fliissigkeit benutzt werden. Ein Siedediagramm 
bei konstantem fuBeren Druck kann man sich in unendlich viele 
isotherme Schnitte zerlegt denken. Wir haben dann bei einer be- 
stimmten konstanten Temperatur eine Fliissigkeit von der Zusammen- 
setzung a+b, einen mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Damp! 
von der Zusammensetzung a’ +b’ bei einem bestimmten auberen 
Druck, der dem Gesamtdampfdruck P, der Flissigkeit beim Sieden 
entspricht. P, ist uns somit durch den fuBeren Druck gegeben: 
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Zu aus der Zusammensetzung des Dampfes erhalten wir nach Gleichung (4) 
or- | f* =P. - Po 
0) die zugehdrigen Partialdampfdrucke p, und p,. Sind die Dampf- 
.b. druckkurven der beiden reinen Komponenten in Abhingigkeit von 
st der Temperatur bekannt, so kénnen wir ihnen die zur jeweiligen 
mR, Temperatur des Siedebeginns gehérigen Dampfdrucke der reinen 
NN Komponenten P, und P, entnehmen. Wir haben dann alle in den 
ide Gleichungen (1) und (5) enthaltenen GréBen und kénnen daher diese 
ind Gleichungen auch auf solche Messungen anwenden. 
wn Hier soll die Gleichung (5) in erster Linie zur Ermittlung der 
ck- Zusammensetzung des Dampfes angewandt werden, unter der Voraus- 
setzung, daB die Temperatur des Siedebeginns der betreffenden 
' Flissigkeitsmischung von bekannter Zusammensetzung bei ge- 
- gebenem fiuBeren Druck bestimmt worden ist, und die Dampfdrack- 
ll kurven der beteiligten Komponenten in dem in Betracht kommenden 
o-  — Temperaturgebiet bekannt sind. Hierzu schreiben wir Gleichung (5) 
ad, zweckmaBig in folgender Weise: 
len er 
die 1) b+al —p “ 
on — ED et Da 
be ’ a+b(—25 | i 
ine . 


Hier bedeuten a’ und }’ die Molenbriiche (oder Konzentrationen 
in Molprozenten) der beiden Komponenten im Dampf; die ibrigen 
Bezeichnungen sind dieselben geblieben, wobei P, nunmehr dem je- 


ist, 














Aut 
“4 weiligen 4uBeren Druck gleich ist, bei dem der Siedevorgang statt- 
ze findet. Da die Beziehung a + b = 1 (bzw. 100) gilt, kénnen aus dem 
berechneten Quotienten b’/a’, gleich die Kinzelkonzentrationen der 
Komponenten im Dampf ermittelt werden. 
4 Tabelle 6. 
en ie Siedediagramm N,—O, bei 760 mm. 
fes ia (Die gefundenen Werte nach Lanpo.t-Boérystety, |. c.). 
bs et a ¥ oh. . r 2 ‘ ta ah oa : ) “S% . 
9 Temp. Mol -°/, O, ieieeiil Py, in mm Po, in mm 
” shee). Fliiss. Dampf 
de> ae. | gef. | gef., interpol. | ber. interpol. interpol. 
n- . = = a Se = 
a ae 0 “ry Daerrnns ima 
ip! 79,7 | 80 10 8,5 | 1010 217 
en Fe 81,8 | 80 22 18,8 | 1240 287 
84,3 | 70 89 37,0 1590s 400 
en 86.3 | 80 54 | 52,7 1920 | 502 
iD; 88,4 aa 72 70,4 2300 | 625 
90,96 | 100 | 100 100 2900 760 
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Tabelle 7. 


Siedediagramm N,—Ar bei 1000 mm. 
(Die gefundenen Werte nach G. Hotst u. L. Hampurcer.) 





Mol-°/, Ny 
Temp. ee 
Dampf 


interpol. | _ ber. interpol. | interpol. 


absol. 
gef., 


89,93 | 0 lenge 4 — | — 
87,98 | 25,5 | 26,1 | 20 | 2870 
85,05 | 8 | 56,8 / 58,2 598 =| ~—s«1700 
81,95 5,8 | 84,0 | 846 | 400 | 1260 
79,71 | 100 | 100 | an mn 


Tabelle 8. 
Siedediagramm H,O-CH,OH bei 760 mm. 
(Die gefundenen Werte nach G. Brepic u. R. Bayer.) 





Mol-°/, CH,OH Pi.0 inmm Poyon in mm 'e in mm 


sol tal Ss ae 
Fliiss. | Dam pt 
gef. gef, ber. interpol. 








Temp. | 
in °C) 


64,7 100 100 100 ~~ | 760 | 
68,0 77,0 89,6 92,0 2142 | 870 | 
71,3 59,4 81,8 84,5 247,1 1000 
73,8; 46,2 77,6 78,1 274,9 1100 
76,2| 35,1 78,4 71,8 803,9 1190 
83,2 , 55,8 54,6 403,0 1500 
88,9 , 48,5 39,4 | 504,2 1800 
92,9; ! 28,3 26,8 | 586,4 2080 
0 0 | 60,0 2620 


In den Tabellen 6, 7 und 8 sind die Werte folgender Siede- 
diagramme zusammengestellt: 
N,—0, bei 760mm Hg’), 
N,—Ar » 1000 mm Hg”), 
H,O-CH,OH ,, 760mm Hg’). 


In Fig. 6 sind die drei Siedediagramme vereinigt, weshalb 
jedem System eine besondere Temperaturskala entspricht, die durch 
Beifiigen der jeweiligen Siedetemperaturen der reinen Komponenten 
kenntlich gemacht ist. Die in diesen Tabellen 6, 7 und 8 an- 
gefiihrten Dampfdrucke der reinen Komponenten sind durch graphi- 
sche Interpolation der in den ,,Physikalisch-Chemischen Tabellen“ 
yon Lanpout-BoOrnsTern-Roru-Scueen (5. Aufl.) angegebenen Werten 


') ,,Physikalisch-Chemische Tabellen“, 1. ec. 
*) G. Hoxst u. L. Hamscrosr, Z. phys. Chem. 91 (1916), 513. 
*) G. Braepia u. R. Bayer, Z. phys. Chem. 130 (1927), 1. 
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erhalten worden. Wie man aus Fig. 6 erkennen kann, lassen sich 
nach Gleichung (5a) die Kurven der Zusammensetzung des Dampfes 
mit guter Annaherung berechnen. Die vorhandenen geringen 
Differenzen zwischen den gefundenen und den berechneten Werten 
sind zum gréBten Teil hervorgerufen durch nicht geniigende Genauig- 
keit der nach der oben erwihnten Methode ermittelten Dampfdrucke 
der reinen Komponenten, die der Berechnung zugrunde gelegt wurden. 


Temp. 
1,0 


oo K 
. C 
442 


\ 
rea, . Xo 


i 
FIN. “76dfom {+7 
0> in 2. a 


Ie" £ ete het ‘lo 
ads. ~~, ol. | "~~ H CH; OW 


Ar Fl~-~00 i 647°C 
a993o|_ ar el. 


abs, |e, Me o 
A SE an 77, 54°08. 
1000 mm ~*~", | Nz 
7979°a0s 








L | i 


0 20. 40. 60. 80 I00 
Mol-Proz 


Fig. 6. e und © gef. x ber. 





Man kann natiirlich auch umgekehrt aus der bekannten Zu- 
sammensetzung des Dampfes nach Gleichung (1) die Zusammen- 
setzung der dazugehdrigen Fliissigkeit berechnen, doch diirfte dieser 
Fall in der Praxis wohl seltener vorkommen, als der soeben be- 
sprochene. 

Ferner ist es prinzipiell méglich fiir das Temperaturintervall 
des betreffenden Siedediagramms aus der Zusammensetzung der 
Fliissigkeit und der des Dampfes bei gegebenem iuBeren Druck, 
wenn der Dampfdruck der einen Komponente bei der betreffenden 
Siedetemperatur bekannt ist, den Dampfdruck der anderen Kompo- 
nente im reinen Zustand zu berechnen. Die angefiihrte Umformung 
der Gleichung (6) zeigt diese Méglichkeit ohne weiteres: 

P ni 
Sader 7 Er iy Oe 
bak ee 


z 
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C. Die Gleichgewichtskonstante und ihre Abhangigkeit von der Konzentration. 


Betrachtet man die Dampfdrucke eines idealen Systems, so lift 
sich neben der allgemeinen Beziehung (1): 


Py par b, . a mt.” 








RET = a:b 
auf rein geometrische Weise noch folgende Gleichung aufstellen: 
, ~~ Fe 
Lae se /, (6) 
b Ps ee 
Kombiniert man (6) mit Gleichung (1), so erhalt man: 
(z ot SA 2 7 
Pa 2e Vet * | 
Wir wollen nunmehr k = = baw. - —1=1 setzen und unsere 


Betrachtung vorliufig speziell auf den Schnittpunkt der p,- und 
p,-Kurven, bei dem also p, = p, = p, ist, beschrinken. Wir erhalten 
fir diese Flissigkeitsmischung an Stelle der Gleichungen (6) und (7): 





1 
cate am. 8) 
P, ~ ‘ 
und 
pot). Py, 9 
Pam P Fe 





Die Gleichungen (8) und (9) haben, wie zu erwarten war, die- 
selbe Gestalt, wie die entsprechenden vom Verfasser schon friiher’) 
fir die Lage des Eutektikums in binairen Systemen aufgefundenen 


Gleichungen: 

T,\7- a T,-T\ T 

 \) ghee. 4. oe ee 2 ae 
Ea ; = | | 





Die Bezeichnungen sind hier dieselben wie bei (2). 
Aus ZweckmaBigkeitsgriinden wollen wir im folgenden statt /: 
den Wert von 5 abt 1 =c betrachten und daher Gleichung (6) in 


k 
folgender, fiir alle Konzentrationen giiltigen Weise schreiben: 
a p a. Fy 
cores tan da th cones Dean D 10 
b’ Pr b | P, | : 


') E. Korpes, |. ec. 
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Im Schnittpunkt der Partialdampfdruckkurve wird das Glied 
a baw. 2 = 1, und Gleichung (10) geht in (8) tiber. 





f) 


b 
In simtlichen idealen Systemen hat die Konstante ¢ bei allen 
Konzentrationen entsprechend der geometrischen Ableitung den Wert 1. 
Bei nichtidealen Lésungen indert sich dagegen c mit der Konzentration. 

















Coezw. Cl” 
*+5+ 
the oo 
hs 
t3r P 4s . 
+2 ‘ 
a 
~?.. ws 
t7 bes 77 ~~ =. oewaeien Ae OF 
"7 \5 
0 as Min 
Cbezw < 
-7 be f 7 7 +3 
/ 
ie / 
ed oa / 442 a ideale Liésung: c=1 
“ : b 0, artch @ & 6.6 N, 
-3} —_——- ee a 47 Pes 6 it CH,COOH 
x d Chloroform .. Aceton 
Bi . S.. & 0 AP AP 
" e¢, x ce _ ~ . 2 . - r 
Mol Yo ind. Fluss. ( 4, Se ( 4, Ja 
Fig. 7. 


Fir die Systeme N,—O,, H,O—CH,COOH und Aceton—Chloro- 
form ist die Konstante c nach Gleichung (10), indem sie zu 


, 








a a 
gs — Ig : 
c= (11) 
lg 
5 P. 


umgeformt wurde, fiir die verschiedenen Konzentrationen berechnet 
worden. Die auf diese Weise erhaltenen Werte sind in den Ta- 
bellen 9, 10 und 11 in der letzten Spalte zusammengestellt und in 
Fig. 7 in Abhangigkeit von der Konzentration der Flissigkeit dar- 
gestellt. Die Kurven in Fig. 7 stellen mithin Isothermen von c dar. 
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Tabelle 9. 


Anderung der Gleichgewichtskonstante ce mit der Konzentration im System 
N,-0, bei 74,7° abs. 
(Die gefundenen Werte nach Lanpo.t-Boérnstem, |. c.) 








Gef. Mol-°/, N, 


Fliiss. 


0 

D 
10 
15 
20 
25 
80 
85 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 


Dampf 


0 


41,26 


60,2 


71,1 


78,8 


84,0 


88,0 


93,0 


94,5 


97,4 


100 


P. get. 


in mm 


10,0 


15,5 


20,6 


25,3 


29,6 


— 


33,7 


37,7 


41,6 


45,6 


49,4 


53,1 


AP, 


in mm 


5,5 


5,1 


4,7 


4,3 


4,1 


4,0 


3,9 


4,0 


3,8 
3,7 


Tabelle 10. 


Anderung der Gleichgewichtskonstante ¢ mit der Konzentration 
im System H,O-CH,COOH bei 80,09° C. 





10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 


10 








Fliiss. 





Gef. Mol-°/, Essigs. 


Dampf 


0 


1,1 


44 





P, gef. 


in mm 


356,4 
355,9 
352,1 
$44,6 
337,2 
$23,6 
303,5 
246,17 


208,3 





ee 


Die gefundenen Werte nach M. S. Wrewsky, K. P. MrStenke u. B. A. Morowzew. 





AP, | 
in mm 


0,5 


3,8 


1,5 

7,4 
13,6 
20,1 
56,8 


38,4 


















—_—" ket a Fe 


i. la | 


( 


res, 
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Tabelle 11. 


Anderung der Gleichgewichtskonstante ¢ mit der Konzentration im System 
Aceton-Chloroform bei 55,1° C. 
(Die gefundenen Werte nach E. Beckmann und O. Favst.) 








“Gef. Mol-*/, Aceton | 











‘ Pet. | 4F, | 
Fliiss. Dampf inmm | in mm 42 “ | 
100 100 741,8 me eA TETS wa 
95 = | — 44.6 | 10 | Mell _ 
90 94,4 697,2 = - | — 3,99 
81 - | _ 55,4 17,9 | 2,84 . 
72,1 81,2 641,8 ns = —_ 8.24 
68,3 — | —_ 26,5 7,6 3,2 — 
64,5 78,8 615,38 — am _ 2,87 
61,2 — — 15,8 6,3 2,3 an 
58,2 67,7 | 599,5 ~ eae -_ 2,59 
54 — | — 20,1 7,4 | 2,49 am 
50,8 55,7 579,4 i 7 a 1,778 
45 — _ 16,1 128 | | 1,20 a 
38,5 40,0 563,5 ~_ — | 0,394 
37,2 — = 1,4 25 | 0,518 - 
36,0 36,0 562,1 was i — | 0,0 
29,7 | _ —_ —17,4 12,6 | 1,265 | — 
23,4 19,0 a ae aa 
17,5 _ —_ —-235 |} 116 | -186 | — 
11,8 91 | 603,9 ene wr oe ae eS 
6,0 — — —29,8 | 11,8 | —2,81 — 
00 | 00 | 6328 Ht Le ck ine bs 


Aus Gleichung 11 folgt, da® die Konstante c in einem Minimum 
oder Maximum der Gesamtdampfdruckkurve stets den Wert 0 an- 
nehmen mub. Durch Berechnung vonec zu beiden Seiten 
eines Minimums oder Maximums 1l4Bt sich mithin durch 
Interpolation leicht die genaue Konzentration ermitteln, 
bei der c= 0 wird, bei der sich also die beiden Gleich- 
gewichtskurven berihren. 

Aus Fig. 7 ist zu entnehmen, daB c im System N,—O,, wie zu 
erwarten war, bei allen Konzentrationen nur unbedeutend von dem 
Werte 1 abweicht. Im System H,O—CH,COOH liegt die P,-Kurve 
oberhalb der verbindenden Geraden, ohne jedoch ein Maximum zu 
erreichen (vgl. Fig. 8). Die c-Werte sind daher dauernd positiv. Im 
System Aceton—Chloroform steigt c mit zunehmendem Acetongehalt 
von negativen zu positiven Werten, wobei die Konstante bei der 
Konzentration des Minimums (36,0 Mol-°/,) den Nullwert passiert. 

Da die Gleichgewichtskonstante c in irgendeinem Zusammenhang 
mit den in der Lésung wirkenden Kriften, die eine Abweichung des 
Gesamtdampfdrucks von dem aus dem Mischungsgesetz folgenden 
hervorrufen, stehen mu8, wurde der Versuch unternommen, den Wert 
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der Konstante c aus dem Verlauf der P.-Kurve zu ermitteln. Ks 
ergab sich hierbei, daB der Wert von c sich fiir die verschiedeney 
Konzentrationen gut wiedergeben liBt durch das Verhiiltnis des 


, 
z 


dg 
) 


entsprechenden Differentialquotienten ae , wie er im Fall einer 
¢ id, 


idealen Lésung sein miiBte. Wir kénnen daher schreiben: 


Differentialg uotienten 








in dem betreffenden System zu dem 
gef. 





a 

















a 
Tae bind (aie | i 
lg P, Te) d x | ia. 
3p 
dP kg ; 
Da iz in idealen Systemen unabhingig von der Konzen. 
. € 
tration und stets gleich xa *) ist, erhalten wir: 
a+b 
rr | ea ae (12 
| Az). ath 


Bedeutet 2 den Molenbruch von a, so ist a+b=1; gibt man 
dagegen die Konzentration in Molprozenten an, so ist a + b = 100. 
In den Tabellen 9, 10 und 11 ist neben ¢ auch stets der nach 
dieser Beziehung (12) ermittelte Wert der Konstante angegeben (mit 
ce bezeichnet). Die Berechnung von c’ konnte nur angendhert durcb- 
gefiihrt werden, da hierzu an Stelle der Differentialquotienten die 
Differenzenquotienten benutzt wurden, entprechend: 
1, bees Saas 
cm (Fe) 100 
Zugleich muB hierbei beriicksichtigt werden, daB ein geringer 
Fehler in der Bestimmung des Gesamtdampfdruckes P, eine deut- 
liche Abweichung von c’ in den beiden benachbarten Kouzen- 
trationsbereichen hervorruft. Wie aus Fig. 7 zu ersehen ist, ist die 
Abhingigkeit der Konstanten c und ¢’ von der Konzentration i 
allen drei Systemen praktisch vollkommen die gleiche. Hieraus folgt, 
dab die Naherungsbeziehung (12) in geniigendem MaBe den Tat- 
sachen entspricht. 
Im Grenzfall, wenn das betreffende System die Kigenschaften einer 
idealen Mischung annimmt, erhalten wir fir alle Konzentrationen: 


, dP.’ adP_' 
C ideal = | 4 : | ] =], 
id. 














dz dz ete 


Die Niherungsbeziehung (12) geniigt also auch dieser Bedingung. 
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Die Kurve der Konzentrationsabhingigkeit von ¢ zeigt 
uns mithin, in welchem MaBe das betreffende System von 
einem idealen abweicht. 


Fir das Siedediagramm H,O-CH,OH ist fiir die verschiedenen 
Konzentrationen an Hand der Gleichung (11) die Gleichgewichts- 
konstante c berechnet und in Tabelle 8 in der letzten Spalte wieder- 
gegeben worden. Die auf diese Weise erhaltene Isobare der 
c-Werte dieses Systems ist in Fig. 6 in gestrichelter Form dar- 
gestellt. Wie man erkennt, andert sich ¢ in diesem Siedediagramm 
(bei konstantem iuBeren Druck) nahezu linear mit der Konzentration 
der Flissigkeit, von etwa + 0,2 fiir reinen Methylalkohol bis etwa 
+ 1,7 fiir reines Wasser (extrapolierte Werte). 


D. Die Konzentration gleicher Partialdampfdrucke und ihre Abhangigkeit 
von Temperatur und auBerem Druck. 


Im Schnittpunkt beider Partialdampfdruckkurven enthilt der 
Dampf von jeder Komponente gleichviel Molekiile. Ist die Kurve 
des Gesamtdampfdruckes P, in Abhingigkeit von der Konzentration 
der Fliissigkeit bekannt, so laiBt sich die Lage des Schnittpunktes 
der Partialdampfdruckkurven nach Gleichung (5) berechnen. Es 
bestehen hier jedoch noch weitere einfache Zusammenhiinge, die 
kurz besprochen werden sollen. 


Kir die eutektischen Gleichungen ist in einer friiheren Mit- 
teilung des Verfassers') an Hand des Systems Ca(NO,), - 4H,O— 
Cd(NO,),-4H,O wahrscheinlich gemacht worden, daB die eutektische 
Gleichgewichtskonstante k’ unabhingig vom iuBeren Druck ist. 
Das gleiche diifte vermutlich auch fiir den Schnittpunkt der Partial- 
dampfdruckkurven hinsichtlich der oben besprochenen Gleichgewichts- 
konstante k bzw. c zutreffen, die entsprechend héchstwahrscheinlich 
unabhiugig von der Temperatur sein wird. 


Fiir ideale Lésungen folgt diese Unabhingigkeit der Konstante 
von der Temperatur schon aus der Ableitung, da sie stets den Wert 1 
hat. Als Beispiel einer nichtidealen Lésung soll hier das System 
H,O—CH,OH angefiihrt werden, dessen Partialdampfdrucke G. Brepic 
und R. Bayer?) bei verschiedenen Temperaturen gemessen haben 
(Tabelle 12). Die Dampfdrucke des reinen Wassers wurden den 
»Physikalisch-chemischen Tabellen* von Lanpoui-Bérnsrein V. Aufl. 


—c_ 





') E. Korpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 246. 
*) G. Brepia und R. Bayer, |. e¢. 
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entnommen; die in der letzten Spalte angefiihrten c-Werte wurde, 
vermittels der oben angefiihrten Gleichung (9): 

P,— p, \* Ps 1 

\p.— “4 —_ P.’ wo P,."=§ P™ Po und k= c+ l 
berechnet. Da die Werte fiir die Konzentration der betreffende: 
Flissigkeit und fir p, nur graphisch der in der Originalarbeit ent. 
haltenen Figur entnommen werden konnten, stellen die in Tab, 12 


Tabelle 12. 


Berechnung der Konstante e¢ fiir die Konzentration p, = p, im System 
Wasser—Methylalkohol bei verschiedenen Temperaturen. 


(Die gefundenen Werte nach G. Brepia und R. Bayer.) 








Temp. Py.o =| Peonon Ps =p. |Mol-°/, CH,OH in Fliiss. a 
in °C in mm in mm in mm gef. — gef. ber. | Po=?, 
40 | 55,8 259,8 49,8 11,2 11,0 1,35 
50 92,5 404,6 81,9 13,2 | 12,6 | 1,82 
86 | — | -- 880 13,5 | noe 1,48 
120 1489,2 40. |..2006. | 141 | 1807 =| 20 
130 | 7521 20060 e820 | 188 | 18,9 | 148 
i. M. 1,42 


angegebenen Zahlen fiir c nur Naherungswerte dar, Fir 86° ( 
(bei 760 mm) konnte c, aus Figur 6 erhalten werden. Die vor- 
letzte Spalte gibt die Konzentration der Fliissigkeit an, wie sie zu- 
folge Gleichung (1) berechnet wird. Aus der Ubereinstimmung mit 
den der Figur graphisch entnommenen Konzentrationen darf man 
schlieBen, daB die auf diese Weise erhaltenen c,-Werte nur u- 
wesentlich von den wahren Werten abweichen. Wie man au: 
Tabelle 12 erkennen kann, ist die Konstanz von Cy. innerhalb der 
za erwartenden Fehlergrenze erfillt, obgleich die * dazugehirigen 
Siedetemperaturen sich von +40° bis +180°C fndern. Diese 
Konstanz tritt noch deutlicher hervor, wenn man auf das oben 
besprochene Siedediagramm dieser beiden Komponenten bei 760 mm 
(vgl. Fig. 6) zuriickgreift und die dort zugleich dargestellte Abbingig- 
keit von c von der Konzentration der Fliissigkeit zum Vergleich 
heranzieht. Die allgemeine Gleichgewichtskonstante c andert sich 
dort von +0,2 bis +1,7. 

Es sei zugleich an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB sich die 
Isothermen des Systems HO—CH,OH G. Brepie und R. Bayes’ 


') G. Brepie und R. Bayer, I. c. 
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zufolge nach der von Lewis und MurpHReE angegebenen Niherungs- 
jjsung der DunemM-Mareu.es’schen Gleichung 


dinp = diup 
ding din(l—2) 
nur im Intervall von 20—100 Mol-°/, CH,OH berechnen liefen, 


wihrend die hier mitgeteilten neuen Gleichungen von dieser Be- 
schrinkung nicht betroffen werden. 


Die Bedeutung der Tatsache, daB die Gleichgewichtskonstante 
vermutlich unabhingig von der Temperatur ist, soll nunmehr an 
einigen wichtigen Beispielen besprochen werden. 


Hat man z. B. bei irgend einer beliebigen Temperatur den 
Schnittpunkt der beiden Partialdampfdruckkurven ermittelt, so kann 
man ihn auch fiir jede andere Temperatur berechnen, falls die 
Dampfdruckkurven der reinen Komponenten in Abhingigkeit von 
der Temperatur bekannt sind. Damit wire fir die Dampfdruck- 
diagramme eines Systems bei neuen Temperaturen die Méglichkeit 
gegeben, die Konzentration der Fliissigkeit, die sich mit einem 
Dampf von der Zusammensetzung 1:1 im Gleichgewicht befindet, 
und deren Gesamtdampfdruck P, im voraus zu berechnen. 

Wichtiger ist die Anwendung der Gleichungen (9) und (10) auf 
Siedediagramme. Ist bei einem bestimmten fiuberen Druck die 
Konzentration der Fliissigkeit ermittelt, die sich mit einem Dampf 
von je 50 Mol-°/, der beiden Komponenten im Gleichgewicht be- 
findet, so kann man mit Hilfe der dazugehérigen Konstante c, auch 
fiir einen beliebigen anderen duBeren Druck die Zusammensetzung 
dieser Fliissigkeit berechnen. Voraussetzung ist hierbei allerdings, 
daB, wie vorhin betont wurde, die P, T-Kurven der reinen Kom- 
ponenten bekannt sind. Ebenso liBt sich fiir diesen Fall auch 
umgekehrt, da p,= }P, ist, derjenige Aubere Druck berechnen, bei 
dem eine Fliissigkeitsmischung von irgendeiner bestimmten Konzen- 
tration beim Sieden einen Dampf von der Zusammensetzung 1: ! 
iibergehen laBt. 

Durch obige Ausfiihrungen sind die friiher vom Verfasser auf- 
gestellten eutektischen Gleichungen in engsten Zusammenhang mit 
den Dampfdrucken gebracht worden. Die hier gefundenen Gesetze 
der konzentrierten Lésungen geben daher die Méglichkeit, 
genau wie bei den fiir verdiinnte Lésungen giiltigen Gasgesetzen 
sowohl die relative Gefrierpunktserniedrigung, wie auch die relative 
Dampfdruckerniedrigung von einem gemeinsamen Standpunkt zu 
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behandeln. Aus dem oben schon erw&hnten Grunde lassen je), 
die hier gefundenen Gesetze fiir die Erstarrungsvorgiinge im stab). 
len Zustand nur auf den eutektischen Punkt anwenden. 

Im speziellen Fall, daB fiir alle Konzentrationen qj, 
Konstante c¢ gleich 1 wird, gehen obige Beziehungen j, 
das Raouttr’sche Gesetz iber. 

Méglicherweise werden die hier aufgestellten Gesetze ein Mitte) 
in die Hand geben, Molekulargewichtsbestimmungen im fliissige, 
Zustand in konzentrierten Lésungen auszufiihren. 

Ks sei darauf hingewiesen, daB sich die eutektischen Gl¢j. 
chungen wie auch die Gleichungen (1) und (5) in derselben Weise 
auch fir Mehrstoffsysteme ableiten lassen. 

In einer weiteren Mitteilung wird gezeigt werden, dab sich die 
hier gefundenen Beziehungen nach entsprechender Umformung auc), 
auf die Schmelzgleichgewichte in Systemen mit kontinuierliche: 
Mischkristallen iibertragen lassen. 


Zusammenfassung. 

Es wird eine Beziehung fir die relative Dampfdruckerniedr- 
gung in konzentrierten Lésungen zweier fliichtiger Stoffe aui- 
gestellt, und deren allgemeine Giiltigkeit an einer Reihe von nicht- 
idealen Fliissigkeitsgemischen gezeigt. 

Kine Anwendung dieser Beziehung auf Siedediagramme gibt 
die Méglichkeit, zu der Zusammensetzung der Fliissigkeit diejenige 
des Dampfes zu berechnen, wenn die Dampfdrucke der reinen kon- 
ponenten bei der betreffenden Temperatur bekannt sind. 

Die fiir die Dampfdruckerniedrigung gefundenen Gleichungen 
sind in der Gestalt identisch mit den friiher vom Verfasser fiir die 
Lage des eutektischen Punktes aufgestellten Gleichungen. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschuny. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1929. 
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Aufnahme von Siedediagrammen binadrer hochsiedender 
Fliissigkeitsgemische. 


Von E. Korpes und F, Raaz. 


Mit 6 Figuren im Text. 


Durch die Untersuchungen von O. Rurr und Mitarbeitern') war 
eine Methode gefunden worden, Dampfdrucke bzw. Siedepunkte hoch- 
siedender reiner Stoffe zu messen. Das Prinzip seiner Arbeits- 
methode beruhte darauf, daB in einem geschlossenen elektrischen 
Ofen, der mit einem indifferenten Gase von bestimmtem Druck ge- 
fillt war, die zu dem jeweiligen tiuBeren Druck gehdrige Siede- 
temperatur des betreffenden Stoffes bestimmt wurde. Die zu unter- 
suchende Substanz befand sich in einem kleinen Tiegel, der an einer 
Spiralfeder aufgehingt war. Der Ofen wurde mit konstanter Er- 
hitzungsgeschwindigkeit auf héhere Temperaturen gebracht. Sowie 
der Dampfdruck merklich wurde, begann sich das Tiegelchen infolge 
Gewichtsabnahme immer schneller zu heben, bis der Dampfdruck 
der Substanz dem fuBeren Gasdruck gleich geworden war. Bei 
weiterer Temperatursteigerung erfolgte nunmehr die Gewichtsab- 
nahme proportional der Temperatur (bzw. der Zeit), Erst mit der 
Verdampfung des letzten Restes der Substanz hérte das weitere 
Steigen des Tiegels auf. Bei reinen Stoffen erfolgt demnach das 
Steigen des mit einer verdampfenden Substanz versetzten Tiegels in 
Abhiingigkeit von der Zeit entsprechend Kurve a in Fig. 2. 


Wir stellten uns das Ziel, die von O. Rurr angegebene Methode 
nunmehr zur Bestimmung von Siedediagrammen binirer Mi- 
schungen auszuarbeiten. Es war von vornherein zu erwarten, 
da8 hier die Verdampfungskurve in der Regel nicht die oben wieder- 
gegebene Gestalt haben wiirde. Es kam daher vor allen Dingen 
darauf an, die hier auftretende Kurvenform kennen zu lernen und 





‘) O. Rory u. B. Berapant, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76; 
0. Rorr u. §. Muapay, 1. c. 117 (1921), 147; O. Rove u. P. Scummpr, |. ¢. 117 
(1921), 191; O. Rorr, G. Scummpr u. S. Mvuapan, 1. c. 123 (1922), 88; O. Rove 


u M. Konscnax, Z. Elektrochem. 32 (1926), 515. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 15 
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einen Weg zu finden, mit ihrer Hilfe auf die Temperatur des Siede. 
punktes schlieBen zu kénnen. 

Da es uns auf die Siedetemperaturen bei gewdhnlichem Atmo. 
sphirendruck ankam, konnten wir auf den von O. Rurr benutzten 


kostspieligen Vakuumofey 
verzichten und uns mit 
dem gewodhnlichen Kohle. 
kurzschluBofen nach 
G. Tammann _begniigen, 
Die benutzte Apparatur 
entspricht im wesentlichey 
derjenigen von O. Rupp 
und ist in Fig. 1A sche. 
matisch wiedergegeben, 
Das Kohlerohr a des 
Ofens wird durch zwei 
‘ Messingkonusse } und }’ 
gehalten. Auf den oberen 
Konus b ist ein Messing- 
aufsatz c als Triger des 
$ langen Glasrohres aufge- 
) schraubt, wobei bei d ein 
: Asbestring zum Abdichten 
zwischengelegt wird. Der 
Messingaufsatz ¢ ist hohl 
und wird mit Wasser ge- 
kiihlt. Das Glasrohr ist 
mit Picein aufgekittet und 
hat am oberen Ende einen 
ebenfalls mit Picein be- 
festigten Messingaufsatz e, 
der aus vier Teilen be- 
steht. Der obere Teil 2 
wird auf Teil 1 aufge- 
schraubt und oben mit dem Deckel 3 (mit Gummidichtung) 
verschlossen. Bei f wird ein kleiner Halter drehbar aber eng 
schlieBend durchgefiihrt, der am inneren Ende in einen Ring aus- 
liuft, an dem die Spirale g befestigt wird. An dieser ist der kleine 
Tiegel mit einem diinnen Draht aufgehingt. Bei h ist an der 
iuBeren Seite des Glasrohres eine kleine Spiegelskala von 5 cm Linge 
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mit 1 mm-Teilung befestigt. Die Ablesung erfolgt mit Hilfe des 
geigers t, der in Fig. 1B genauer zu sehen ist. Der Doppelzeiger 
spiegelt sich in der dahinter liegenden Skala, und die Ablesung 
erfolgt derart, daB man das Zeigerende m mit dem Spiegelbild n’ 
des Zeigerendes n auf gleiche Hohe bringt. Diese Art der Ablesung 
hat den Vorteil, daB das Spiegelbild in keiner Weise vom Zeiger 
verdeckt wird, was die Ablesung sehr erleichtert. 


Solange das Sieden bei nicht allzu hoher Temperatur erfolgt, 
wird vom unteren Ende des Ofens ein Thermoelement im Schutz- 
rohr, durch Zentrierscheiben in der Mitte des Ofenrohres gehalten, 
eingefihrt. Bei hohen Temperaturen, wenn die ‘'emperaturmessung 
mit dem optischen Pyrometer erfolgen muB, wird am unteren Konus b’ 
ebenfalls ein wassergekiihlter Messingaufsatz befestigt, auf den bei 
; ein Glasfenster in Fassung aufgeschraubt wird. An der Innenseite 
ist eine Messingfassung ] aufgesetzt, die ein zentrisch eingefthrtes 
enges Kohlerohr o stiitzt. Durch p wird nun ein schwacher Stick- 
stofistrom eingefiihrt, der beim Austritt aus dem Kohlerohr o auf 
den sich von oben nach unten bewegenden Stickstofistrom, der oben 
bei q eintritt, stéBt und unten bei r den Ofen verlaBt. Der im engen 
Kohlerohr o von unten nach oben strémende N, verhindert, dab 
zwischen den Tiegel und das optische Pyrometer stérende Dimpfe 
treten, die eine Temperaturmessung unmdglich machen wiirden. 
Wenn die Temperatur mit dem Thermoelement gemessen wird, geniigt 
der von oben nach unten strémende Stickstof? allein, der zugleich 
verhindert, daB sich die entwickelten Dimpfe an kilteren Partien 
des Aufhingedrahtes kondensieren. 


Kine Blende s erleichtert das Zentrieren des Tiegels im Ofen, 
das durch Verschieben des am oberen Aufsatz e vorhandenen Hal- 
ters 4 und eine Drehung des oberen Aufsatzes um ‘Teil 1 ermig- 
licht wird. 


Das Siedediagramm des Systems Hg-Cd. 


Zur Ausarbeitung der Methode wurde das System Hg—Cd ge- 
wihlt, weil die Siedepunkte dieser beiden Metalle in einem Tempe- 
raturgebiet liegen, das in experimenteller Hinsicht keinerlei Schwie- 
rigkeiten bereitet, und das Schmelzdiagramm eine kontinuierliche 
Mischkristallreihe mit nur geringer Mischungsliicke zeigt. Im Ver- 
lauf der Untersuchung ergab sich jedoch, daB die nach der Spiral- 
methode aufgenommenen Verdampfungskurven gerade bei diesem 


System zum Teil besonders schwer auszuwerten sind. 
15* 
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Die Substanz, die vorher einmal geschmolzen war, befand sich 
in einem kleinen Tiegel aus Kieselglas. Nach dessen Zentrierung 
wurde das Thermoelement (Ni—Cr), das unter anderem mit Hilfe 
des Siedepunktes von Quecksilber (357° C}) geeicht worden 
war, in einem geschlossenen Schutzrohr bis unmittelbar unter dep 
Tiegel eingefihrt. Die Einwage betrug jeweils etwa 0,2 g und ent. 
sprach einem Ausschlag des Zeigers von etwa 4,5cm. Der Tiegel 


hatte sich bis zum Erreichen des Siedepunktes erst etwa 5—10 mm 
vom Thermoelement entfernt. 

Nach O.Rurr und M. Konscuax? 
pn entspricht derjenige Punkt der Ver. 
dampfungskurve, bei dem gerade das 
untere Ende des nahezu _linearep 
Stiickes erreicht wird, dem Siede- 
beginn. Die zu derselben Zeit im 
Ofen herrschende Temperatur ist die 
zugehérige Siedetemperatur. Da der 
geradlinige Teil der Kurve asym. 
ptotisch erreicht wird, ist der Augen- 
blick des Siedebeginns bei der ein- 
Or fachen graphischen Auswertung viel- 


' ¢ fach nur angenihert und nur recht 
f ¥ schwer zu ermitteln. 


Um diesen Punkt méglichst 
> aa leicht und genau zu_ bestimmen, 
wihlten wir einen anderen Weg. Die 
Messung der Temperatur und der 
Lage des Zeigers erfolgte gleich- 
zeitig in gleichmaBigen Zeitabstinden. 
‘T'rligt man die Skalenteile in Abhingigeit von der Zeit graphisch 
auf, so erhilt man die in Fig. 2 dargestellte Kurve a. Trigt 
man nun anstatt der Skalenteile die Zunahme derselben pro 























Zeit t 
Fig. 2. 


Zeitabstand, also ASk/4At, in Abhiangigkeit von der Zeit auf, so ' 


erhilt man eine Kurve entsprechend Fig. 2b. Nimmt man von 
dieser Zunahme der Skalenteile wiederum die Differenzen i 
Abhingigkeit von der Zeit (entsprechend einer zweiten Ableitung 
A*Sk/4t*), so ergibt sich Fig. 2c. Fir das gerade Stiick der 
Kurve a erhalten wir bei der 1. Ableitung f’ (Sk) in Fig. 2 


') Lanport-Bérnstety, Phys.-chem. Tabellen, V. Aufl., Bd. I, S. 324. 
*) O. Roerr u. M. Konsenak, |. c. 
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jin horizontales Stick. Man wiirde hier den Siedebeginn durch 
radlinige Verlingerung vom Wendepunkt w bis zum Schnitt- 
sunkt s mit der Verlingerung der Horizontalen erhalten kénnen. 
jie Fig. 2c gibt uns mit Hilfe der 2. Ableitung die genaue Lage 
jes Wendepunktes in Fig. 2b, da Kurve ¢ an dieser Stelle ein 
spitzes Maximum hat. Die Héhe dieses Maximums gibt uns zugleich 
jie Neigung der Tangente zu Kurve } im Wendepunkt w, also die 
Richtung der geradlinigen Verlingerung. Durch Benutzung der ersten 
and zweiten Differenzen der gemessenen Skalenwerte JaBt sich der 
siedepunkt mit weit gréBerer Genauigkeit ermitteln, als allein durch 
sine graphische Auswertung der Kurve }b. Wiederholte, sorgfiltige 
Yessungen an reinem Hg haben (bei unserer Apparatur) ergeben, 
jag man dem wahren Siedepunkt am nichsten kam, wenn man 
sicht den Schnittpunkt s, sondern die Lage des ersten Maximums 
bei der zweiten Ableitung bzw. des Wendepunktes w bei b benutzte. 
Der Unterschied zwischen der Temperatur zur Zeit des Wende- 
punktes w und des Schnittpunktes s ist jedoch meist so gering, dab 
er sich nur bei sehr gleichmaBig verlaufenden Messungen, also bei 
einer sehr geringen Streuung der Werte deutlich erkennen libt. 


Die Benutzung der Differenzen liBt zugleich sehr 
deutlich die Werte hervortreten, die fehlerhaft sind, so 
jab man die Zuverlassigkeit der einzelnen gemessenen 
Daten besser abwagen kann. 

Von unseren Messungen wurden schlieBlich nur diejenigen Siede- 
punkte verwertet, zur Zeit deren Messung der aiuBbere Atmosphiren- 
druck angenihert 760 mm betrug. 

Fiir reines Hg wurde nach der Spiralmethode als Mittelwert 
aus drei Bestimmungen der Siedepunkt zu 359 + 5° C (statt 357° C) 
bestimmt, und der von reinem Cd (pro Analyse) als Mittel aus 
linf Bestimmungen zu 764 + 2°C. Thermisch wurde er von uns mit 
demselben Thermoelement (Kichpunkt u. a.: Siedetemperatur von 
Hg = 357° C) ebenfalls zu 764°C gefunden. Dieser Wert steht in 
recht guter Ubereinstimmung mit dem von Brauner 1920 (767,3°) 
und von Mruuar 1925 (766%) gefundenen Siedepunkt von Cd, wihrend 
der von O. Rurr und Berepaut 1919 nach der Spiralmethode ge- 
messene Wert fiir Cd héher liegt (782°). *) 

Die Mischungen von Hg und Cd ergaben Verdampfungskurven, 
die von derjenigen reiner Stoffe erheblich abwichen. Erhitzte man 


*) Lanport-Bornstsin, |. c. I. Bd. u. I. Erg.-Bd. 
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Hg mit einem kleinen Zusatz von Cd, so verlief die Verdampfungs. 
kurve zuerst ganz normal, um kurz vor dem Ende der Verdampfung 
eine voriibergehende kleine Verzégerung aufzuweisen. Je mehr (4 
die Mischung enthielt (Kinwage stets etwa 0,2 g), um so linger 
wurde diese Verzégerung, und um so friher setzte sie nach Beginn 
der Verdampfung ein. In Fig. 3 ist die Gestalt dieser Ver. 
dampfungskurven fiir verschiedene Konzentrationen von Cd schema. 
tisch dargestellt. 

Um diese Kurvenform zu deuten, wurde von diesem System 
unter Ahnlichen fuBeren Bedingungen nach der thermischen Me- 
thode die Kurve des Siedebeginns der Mischungen aufgenommen. 


Sa 


Hg 50Mol %o Ca Cd 





Zeit 





Fig. 3. 


Hierzu wurde durch einen senkrecht gestellten elektrischen Réhren- 
ofen ein Verbrennungsrohr durchgefihrt. Im Innern befand sich 
in der Mitte des Ofens das Tiegelchen. Dieses Tiegelchen stiitzte 
sich mit seinem Boden auf ein im Inneren des unteren Teils des 
Verbrennungsrohres befindliches engeres, ebenfalls schwer schmelz- 
bares Glasrohr. Das untere Ende des Verbrennungsrohres miindete 
in eine Saugflasche ein, um den Rest der Metalldimpfe aufzufangen. 
Kin durch ein diinn ausgezogenes, schwer schmelzbares Glasrohr 
geschiitztes Thermoelement ragte gerade in die Metallschmelze 
hinein. Zugleich wurde das Glasrohr von oben nach unten von 
Wasserstoff durchstrémt, das an Stelle von N, gewahlt wurde, weil 
hier das im Kohleofen vorhandene CO zur Verhinderung einer Reaktion 
von N, mit Cd-Dampf fehlte. Der durchstrémende H, verhinderte 
zugleich ein Niederschlagen der kondensierten Metalldimpfe auf das 
Thermoelementschutzrohr. 

Die auf diese Weise erhaltenen Erhitzungskurven zeigten die- 
selben Verzégerungen nach erfolgtem Siedebeginn. Einige Ver- 
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suche an Wasser—Athylalkohol und Wasser—Glyzerinmischungen er- 
gaben, daB bei solchen Systemen, bei denen der Unterschied der 
Dampfdrucke der beiden reinen Komponenten bzw. deren Partial- 
dampfdrucke tiber den Mischungen in dem Siedeintervall betracht- 
lich ist, unter den bei der Spiralmethode erforderlichen iuBeren 
Bedingungen stets eine gleichzeitig verlaufende teilweise Fraktio- 
nierung des Siedegemisches erfolgt. 

Daher konnte man auch beobachten, daB selbst sehr Hg-reiche 
Mischungen schon nach geringer Erhéhung der Siedetemperatur des 
Gemenges einen Riickstand von nahezu reinem Cd hinterlieBen, so 
daB das Sieden voriibergehend aufhéren muBte, um erst bei weit héberer 
Temperatur von neuem einzusetzen. Ebenso bestand der konden- 
sierte Dampf, den man noch aus relativ Cd-reichen Mischungen zu 
Anfang des Siedens erhielt, aus nahezu reinem Hg. 


Tabelle 1. 
System Hg—Cd bei 760 mm. 











Cd in der Fliissigkeit _ Siedebeginn bei °C 
Gew.-°/, | Mol.-°/, Thermisch Spiralmethode 
0 0 | 357 359 + 5 
10,0 16,7 361 865 
13,2 21,4 — 368 
15,7 25,0 | 370 7 
21,9 33,5 oto | 390 
35,6 49,7 | _ 408 
52,8 mas -:| — 446 
62,7 75,0 481 - 
66,4 17,9 ~~ | aust 515 
13,4 | 83,1 _ | -§80¢ t 2550 
85 -| 200 | 615 | — 
100 | 100 : 764 764 + 2 


| 
Eine kritische Auswertung der nach der Spiralmethode erhal- 


tenen Kurven ergab die in Tabelle 1 angegebenen Temperaturen des 
Siedebeginns. Zugleich enthalt Tabelle 1 auch die thermisch ge- 
messenen Werte. Diejenigen Konzentrationen, bei denen die Ver- 
zogerung in den Verdampfungskurven betrichtlich war und zugleich 
frih einsetzte, lieben nur eine angendherte Bestimmung des Siede- 
beginns nach der Spiralmethode zu. Bei diesen Konzentrationen 
sind in der Tabelle 1 die zugehérigen ermittelten Minimal- und 
Maximalwerte angegeben und in Fig. 4 entsprechend statt mit einem 
Punkt durch einen vertikalen Strich eingetragen. Die Kreuze ent- 
sprechen den thermisch ermittelten Temperaturen des Siedebeginns. 
Die Werte lassen sich recht gut zu einer Kurve vereinigen, die den 
Siedebeginn der Hg—Cd-Mischungen angibt. 
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Da man nach der Spiralmethode nur den Beginn des Siedens 


einer Mischung feststellen kann, nicht aber 7 -h auch die Zy- 
sammensetzung des mit der jeweiligen Fliissigkeit im Gle chgewicht 
befindlichen Dampfes, wurde die Dampfkurve "er ermittelten 


Fliissigkeitskurve und den bekannten Dampfdrucken der beiden 
reinen Metalle’) nach der in der vorhergegangenen Mitteilung des 
einen von uns angegebenen Formel berechnet. In unserem Fal] 
nimmt diese Formel folgende Gestalt an: 











sf 1 
Co} 2 a Oe nedilieeas } 764° b+a(j 1 
ao Pea 
| 9 gag Hier bedeuten Py, und 
Ps / Pca die Dampfdrucke der 
500b y reinen Komporenten bei der 
q ff jeweiligen ‘Te peratur des 
. we a Siedebeginns in Atmosphi- 
3574 — ren, wodurch der dazugehé- 
300 | Pluss rige Dampfdruck der Fliissig- 
oo al ih) he keitsmischung P, (=1 Atm.) 
n P n ‘ gleich 1 wird; a und b sind 
Hg Mol 9 Ca 


adie die Konzentrationen in Mol- 
= * prozenten von Hg bzw. Cd 
in der Fliissigkeit und a’ und b’ die entsprechenden Konzentrationen 
im Dampf. Tabelle 2 enthalt die fiir sechs Temperaturen berechnete 
Zusammensetzung des Dampfes, wobei die Zusammensetzung der 
Flissigkeit bei den Temperaturen: 550°, 700°, 725° und 750° 
der Figur 4 graphisch entnommen wurde. Die berechnete Dampft- 


kurve ist in Fig. 4 gestrichelt mit eingezeichnet. 


Tabelle 2. 
Berechnung der Dampfkurve im System Hg—Cd. 














°C Pig Poa | Mol.-°/, in Fliiss. gef. | Mol.-*/, in Dampf ber. 
in Atm. in Atm. Hg | Cd Hg Cd 
46 | OB 00092 | 33,3 | 66,7 | 99,5 | 0,5 
550 | 14 0,04 16 | 84 | 96,7 | 3,3 
615 | 25 0.0974 | 10 90 Pgs oping 
700 «=| «©645,5 =| 0,302 | 4,5 95,5 | 71,1 | 28,9 
725 | 654 | 0,485 | 2 98 57,5 | 42,5 
750 | 62 | 0,600 | 0,8 99,2 | 41 | 59 





') Erhalten durch Interpolation der bei Lanpott-Béaystem, |. c. Bd. Il u. 
l. Erg.-Bd. angegebenen Werte. 
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Das auf diese Weise ermittelte vollstindige Siedediagramm des 
Systems Hg-Cd *""munmehr ohne weiteres die oben angefihrten 
Beobachtungen bei uer Destillation dieser Gemische verstiindlich 
werden. lafoley — “groBen Unterschiede der Dampfdrucke von 
Hg und Cd innerhas des hier in Betracht kommenden Temperatur- 
intervalls entweicht auch noch aus sehr Cd-reichen Mischungen zu- 
erst nahezu reines Hg. Umgekebrt hinterbleibt aus Hg-reichen 
Gemengen nach kurzem Sieden eine Hg-arme Legierung. 

Bei fliissigen Gemischen, deren Komponenten sehr ungleiche 
Dampfdrucke im Siedeintervall haben, treten somit bei der Bestim- 
mung des Siedéebeginns nach der Spiralmethode bei gewissen Kon- 
zentrationen Verzégerungen in den Verdampfungskurven auf, die 
die Auswertung der Kurven erschweren und die Genauigkeit der 
so ermittelten Siedetemperaturen herabsetzen. Trotzdem wird aber 
die durch alle gemessenen Siedetemperaturen gezogene Fliissigkeits- 
kurve in der degel ein Resultat ergeben, das nicht zu sehr von den 
wahren Tempexaturen des Siedebeginns abweichen wird. 


Das Siedediagramm KCI-NaCl. 


Nachdem nunmehr die Spiralmethode an einem relativ niedrig 
siedenden System ausgearbeitet, sowie durch thermische Messungen 
gepriift worden war, und man zugleich die hier auftretenden Kom- 
plikationen kennengelernt hatte, wurde nunmehr das héher siedende 
System KCI—NaCl gewahlt. Die Wahl fiel auf dieses System 
erstens, weil diese Stoffe in Kohletiegeln destilliert werden kénnen, 
und zweitens, weil die Lage der Siedetemperaturen der beiden 
Komponenten geeignet erschien, die Temperaturmessungen sowohl 
mit dem Thermoelement, wie auch mit dem optischen Pyrometer 
durchzufiihren. Ferner durfte erwartet werden, daB die ahnlichen 
Dampfdrucke von KCl und NaCl die Auswertung A 
der Verdampfungskurven erleichtern wiirden. pay 

Die SiedegefaBe wurden aus dochtfreier Bogen- 
lampenkohle ausgedreht und mit einem kleinen 
Wolframbiigel an dem ebenfalls aus Wolfram be- 
stehenden Aufhingedraht befestigt. Platindraht — 
wurde an den Beriihrungsstellen mit dem Kohletiegel 7” 
in kurzer Zeit zerstért. Der Kohletiegel entsprach Fig. 5. 
in seiner Gestalt der Fig. 5. Sein Leergewicht betrug 3g. Im 
Gegensatz zu den Erfahrungen von 0. Rurr und F. Muapan mit 
Kohletiegeln bei Halogeniden erwiesen sich unsere Tiegel ohne 


JOmm 
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jede besondere Vorbehandlung als geniigend dicht. Das System 
KCl—NaCl wurde zuerst entsprechend dem von Hg und Cd mit 
Hilfe eines geschiitzten Thermoelements (hier Pt—PtRh) aufge. 
nommen. Die bisherigen Angaben iiber die Siedepunkte von Na(| 
sind: 1439° C (v. WarTEenBERG) und 1442° bzw. 1450° C (O. Rurr: 
Spiralmethode) und fiir KCl 1417° C (v. WarrenBerc) und 1415° ( 
(O. Rurr: Spiralmethode).') Wir fanden fiir NaCl nach der Spiral- 
methode folgende Werte: 1430°, 1432°, 1430° und 1428°C, im 
Mittel also 1430° C, und fiir KCl: 1410°, 1410° und 1412°C, im 
Mittel 1411° C. 


co Wie zu erwarten war, 
1450 Dampf verhielten sich die Misch- 
ee ungen infolge der Ahnlichen 

we 450° Dampfdrucke beider Kom- 
un ponenten hinsichtlich der 
14.00 } Fltiss : Gestalt der Verdampfungs- 


kurven wie reine Stoffe. Die 
Auswertung der gemessenen 
Kurven bereitete daher keine 
13.50} weiteren Schwierigkeiten. Die 
Messungen selbst diirfen je- 
doch infolge der wesentlich 
héheren Temperaturen nicht 








20 WO 60 60 





L- irae dieselbe Genauigkeit fiir sich 
/ Mot Yo hee in Anspruch nehmen wie 
Fig. 6. beim System Hg—Cd. Da die 


ganzen Messungen im ‘Tammannofen unter nur angenihertem 
Atmosphirendruck vorgenommen wurden, mu’ man wohl fiir diese 
Messungen eine FehlergréBe von etwa + 5° annehmen. 


Tabelle 3. 
System KCl-NaCl bei 760 mm nach der Spiralmethode. 














NaCl in der Fliissigkeit | Siedebeginn | NaCl in der Fliissigkeit | Siedebeginn 
Gew.-°/, Mol.-°/, | in °C Gew.-°/, | Mol.-°/, in °C 
0 0 1411 44,0 | 50 1437 
12,1 15 1425 64,7 70 1437 
28,2 30 14385 87,6 | 90 | 1433 
34.4 40 1435 100 | 100 1430 





Die nach der Spiralmethode mit Thermoelementen gemessenen 
Temperaturen des Siedebeginns im System KCl—NaCl sind in 





') Lanpo.t-Bérnsrew, |. c., Bd. I, 349. 
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Tabelle 3 zusammengestellt und in Fig. 6 wiedergegeben. Man er- 
kennt, daB die Siedekurve dieses Systems einen gianzlich anderen 
Verlauf hat, als in dem zuvor behandelten System Hg—Cd. Die 
Flissigkeitskurve zeigt ein ganz schwach angedeutetes Maximum. 

Aus der Form der einzelnen Verdampfungskurven und der er- 
haltenen Fliissigkeitskurve, sowie der aihnlichen Dampfdrucke der 
reinen Salze war schon zu entnehmen, daB die Kurve der Zusam- 
mensetzung des Dampfes in diesem System sehr nahe bei der- 
jenigen der Flissigkeit liegen miisse. 

Uber die Dampfdrucke der beiden reinen Salze liegen in diesem 
Temperaturgebiet Messungen von zwei Autoren vor. Die Werte 
differieren untereinander erheblich und lassen sich, wenn man die 
Temperatur des Siedepunktes bei 760 mm zum Vergleich heran- 
zieht, auch mit unseren Messungen, wie oben gezeigt wurde, nicht 
yvollkommen zur Deckung bringen. Bei dem duBerst kleinen, hier 
in Betracht kommenden Temperaturintervall, wodurch sich die Ein- 
flisse der MeBfehler besonders stark bemerkbar machen, 1laBt sich 
die Dampfkurve in diesem System nur auf der KCl-reichen Seite 
angenihert berechnen, weil hier die Flissigkeitskurve etwas steiler 
verlauft. Auf der NaCl-reichen Seite dirften die beiden Kurven 
nahezu zusammenfallen. Wegen der relativ groBen Ungenauigkeit 
der berechneten Werte fiir die Zusammensetzung des Dampfes ver- 
zichten wir bei diesem System auf Zahlenangaben und deuten in 
Fig. 5 die Lage der Dampfkurve auf der KCl-reichen Seite nur an- 
genihert durch die gestrichelte Kurve an. 

Hierauf wurde dieselbe Apparatur mit dem in Fig. 1 ange- 
gebenen unteren Messingaufsatz versehen und die Temperatur nun- 
mehr mit einem Glihfadenpyrometer nach Honsporn-Kuripaum und 
Glasprisma gemessen. Beide waren zuvor geeicht worden. Die 
Regulierung der von oben und von unten eintretenden, einander 
entgegengesetzt gerichteten N,-Stréme lieB sich gut durchfihren, so 
daB der Raum unterhalb des Tiegels klar blieb, und ohne daB Salz- 
nebel in das Glasrohr strémten. Drei Messungen an reinem NaCl 
ergaben mit der optischen Temperaturbestimmung, wobei der matte 
Boden des Kohletiegels direkt anvisiert wurde, fiir dessen Siedepunkt 
1435°, 1435° und 1432°C. Die Messung lieB sich also mit dieser 
relativ einfachen Anordnung ohne Schwierigkeiten durchfihren. Da 
die Mischungen von KCl und NaCl sich praktisch wie reine Stoffe ver- 
hielten, wurde von einer weiteren Bestimmung von deren Siede- 
punkten mit dem optischen Pyrometer Abstand genommen. 
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Es sei nebenbei bemerkt, daB einige Versuche, diese Chloride 
in einem Wolframtiegel zu verdampfen, nicht zum Ziele fiihrten. So 
ergab z. B. NaCl im Wolframtiegel eine beschleunigte Gewichtsab- 
nahme stets schon zwischen 1220° und 1250°C. Es muB sich hier 
irgendeine Reaktion zwischen der Tiegelwand und NaCl abspielen, die 
zu einer frihzeitigen Verfliichtigung der Substanz fihrt. 

Die von O. Rurr und Mitarbeitern vorgeschlagene, zur Bestim- 
mung von Dampfdrucken bzw. Siedepunkten reiner Stoffe benutzte 
Spiralmethode laBt sich auch mit Erfolg auf die Bestimmung von 
Siedediagrammen hochsiedender binirer Systeme ibertragen. Bei 
optischer Temperaturmessung laBt sich die Methode, soweit geeig- 
netes Tiegelmaterial und entsprechende indifferente Gasatmosphiren 
zur Verfiigung stehen, auch auf extrem hochsiedende Flissigkeits- 
mischungen anwenden. 

Zusammenfassung. 

Ks wird die von O. Rurr seinerzeit zur Messung von Dampf- 
drucken bzw. Siedepunkten vorgeschlagene Spiralmethode auf binire 
hochsiedende Systeme iibertragen. 

Die Fliissigkeitskurven des Systems Hg—Cd und KCl-Na(Cl 
werden bestimmt und die dazugehérigen Dampfkurven mit Hilfe 
der Fliissigkeitskurve und der Dampfdrucke der reinen Komponenten 
berechnet. 

Obige Untersuchungen wurden im Kaiser Wilhelm-Institut fiir 
Silikatforschung z. T. mit Apparaten durchgefiihrt, die uns von der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt worden waren. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Mirz 1929. 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der molekulardispersen Kieselsaure. 


Von H. Brintrzincer und B. TROEMER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


Die Frage nach der Natur der festen — kristallisierten und 
amorphen — Kieselsiure ist durch das Auffinden wohldefinierter 
Hydrate des Siliciumdioxyds durch die Untersuchungen von R. Scuwarz 
und seinen Mitarbeitern’), sowie von W. Brurz und E. Rawurs’) einen 
entscheidenden Schritt ihrer Lésung niher gebracht worden,”) 


Uber die geléste Kieselsiure bestehen dagegen noch ver- 
schiedenartige Anschauungen, die man aus den verschiedenen iiber 
sie berichtenden Experimentaluntersuchungen gewonnen hat, und die 
man dann begreiflich findet, wenn man itiberlegt, daB nicht immer 
das ganze Existenzgebiet der gelésten Kieselsaiure, sondern nur ein 
Ausschnitt aus diesem von manchen Forschern untersucht worden 
ist; der Zustand einer Kieselsiurelésung ist aber zweifellos weit- 
gehend abhiingig von der Art der Darstellung, der Konzentration, 
der Temperatur der Lisung, sowie von der seit ihrer Herstellung 
verstrichenen Zeit. 


Der meist beschrittene Weg zur Herstellung von Kieselsiure- 
lésungen ist die Umsetzung wiBriger Alkalisilikatlésungen mit tiber- 
schiissiger verdiinnter Salzsiure. Dabei entsteht zum gréBten ‘Teil 
kolloide, die Dialysatormembran nicht durchwandernde Kieselsiiure, 
wie T's. GranaM*) und nach ihm KE. Jorpis und E, H. Kanter’) 
sowie R. Zstamonpy und R. Heyer®) feststellten. Sie beobachteten 
aber auch schon, daB in diesen Lésungen eine geringe Menge von 





') R. Scawanrz und Mitarbeiter, Ber. 57 (1924), 477; 568(1925), 78; 60 (1927), 
1111, 2268; Zement 17 (1928), 930; Ber. 62 (1929), 31. 

*) W. Birrz und E. Rauirs, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 278; 
auBerdem W. Bitz, Z. Elektrochem. 33 (1927), 491. 

*) Siehe auch R. Witistitrer, H. Keavr und K. Lopinaer, Ber, 58 (1925), 
2462, sowie W. Dittuey und E. Hoéurernorr, Ber. 62 (1929), 24. 

*) To. Granam, Lieb. Ann. 121 (1862), 1. 

*) E. Jonpis und E. H. Kanter, Z. anorg. Chem. 35 (1903), 16. 

*) R. Zstamonpy und R. Heyer, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 169. 
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Kieselsiure enthalten war, die durch die Membran diffundieren 
konnte, also aus kleineren Teilchen bestehen muBte als die von der 
Membran zuriickgehaltene Kieselsiure. 

Da diese Arbeiten im wesentlichen auf die Darstellung még- 
lichst reiner Lésungen kolloider Kieselsiure hinzielten, wurde die 
Frage, ob es sich bei der durch die Membran wandernden Kiese]- 
siiure etwa um hdherdisperse kolloide oder um molekulardisperse 
Kieselsiure handle, gar nicht aufgeworfen. 

F. Mytius und E. Groscuurr?) wandten sich zuerst der Er- 
forschung dieser verschiedenen Arten von geléster Kieselsiure zu 
und fanden, indem sie die Unterscheidung der monomolekularen 
Ortho-, sowie der dimolekularen Pyrophosphorsiiure von der poly- 
molekularen Metaphosphorsiiure mit Hilfe der KiweiBreaktion auf 
die Unterscheidung molekulardisperser von hochpolymerisierter Kiesel- 
siiure iibertrugen, in wiBriger KiweiBlésung ein vortreffliches Reagens 
zur Unterscheidung molekular- von kolloiddisperser Kieselsiure. Sie 
stellten ferner durch den Vergleich der Gefrierpunktserniedrigung 
von frischen, die EKiweiBreaktion nicht zeigenden mit der von ge- 
alterten, die KiweiBreaktion gebenden Kieselsiurelésungen fest, dab 
in frischen, unter Kinhaltung bestimmter Bedingungen aus wiBrigen 
Alkalisilikatlésungen und verdiinnter Salzsiiure erhaltenen Kiesel- 
siurelésungen molekulardisperse Kieselsiure enthalten ist. 

R. WruustArrer, H. Kraut und K. Losrneer?’) konnten die 
Angaben von Myurus und GroscuuFr in ihrem ganzen Umfang be- 
stiitigen. Sie stellten ferner, dariiber hinausgehend, Lésungen dar, 
die Dikieselsiure mit dem Molekulargewicht 120 enthielten, indem 
sie die von KE. Ester und M. Feiner’) vorgeschlagene Methode 
der Hydrolyse von Siliciumtetrachorid, welche infolge der Bildung 
von verhiltnismaiBig konzentrierter Salzsiure nur kurze Zeit be- 
stiindige molekulare Kieselsiiure liefert, dadurch verbesserten, dad 
sie nach dem Kinleiten von SiCl,-Dampf in Wasser von 0° den 
gréBten Teil der entstandenen Salzsiure bis auf eine etwa n/100- 
bis n/1000-HCl entsprechende Menge durch Eirtragen von Silber- 
oxyd entfernten. Das Molekulargewicht der Kieselsiure konnte bis 
auf M = 72 erniedrigt werden — einen Wert, der 80°/, der vor- 
handenen Kieselsiiure als Monokieselsiure ausweist —, wenn die 


') F. Myutrvs und E. Groscuvurr, Ber. 39, (1906), 116. 

*) R. Wittsrirrer, H. Kravr und K. Lospimaer, Ber. 58 (1925), 2462; 61 
(1928), 2280. 

*) E. Esrer und M. Fetiner, Ber. 44 (1911), 1915. 
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Entfernung der Salzsiure durch Silberoxyd schon wihrend des Kin- 
leitens von SiC], erfolgte und dafiir gesorgt wurde, daB die Reaktion 
der Lésung innerhalb p,, = 2,0 bis 2,8 blieb. 

Als die fiir die Bestindigkeit der molekularen Kieselsiiure opti- 
male Salzsiiurekonzentration erkannten die Forscher etwa n/100-HCI; 
in dieser alterte die molekulare Kieselsiure so langsam, daB selbst 
nach 24 Stunden das Molekulargewicht der Kieselsiure nur ganz 
unbetrachtlich anstieg. Solche Kieselsiurelisungen gaben bei der 
Dialyse durch einen Hammelblinddarm bis zu 99,6°/, der Kiesel- 
siure an die Aufenfliissigkeit (n/200-HCl) ab. 

Bei der Untersuchung des Systems Kieselsiure/Wasser mit Hilfe 
der Dialysenmethode stellte H. Brinrzrncrr') fest, dab die Menge 
der durch die Membran diffundierenden, also molekularen Kiesel- 
siure abhangig ist von der Konzentration der Lésung an Kiesel- 
siiure, von der Zeit, die seit der Herstellung der Liésung verstrichen 
ist, sowie von der Temperatur, auf der die Lésung gehalten wird, d. h. 
daB die Alterung der Kieselsiure von diesen Faktoren beeinflu&t wird. 

Wir haben inzwischen die Dialyse zu einer brauchbaren Meb- 
methode ausgearbeitet”) und gefunden, daB — unter bestimmten 
Voraussetzungen — einheitliche ion- sowie molekular-disperse Stoffe 
nach dem Abklingungsgesetz c,=c,-e-**' durch die Membran 
diffundieren. Wir haben ferner mit W. Brinrztncer®) die Anwesen- 
heit eines Stoffes in einer Lésung in verschiedener MolekulargréBe 
als daran erkennbar gefunden, dab die den zeitlichen Verlauf der 
Dialyse zeigende log c,/t-Kurve 0,44 - 
nicht wie bei einheitlichen Stof- 











fen eine gerade, sondern eine — Ge 

infolge der langsameren Diffu- 0.40 

sion der gréBeren als der klei- /o9¢, 

neren Molekiile — mehr oder Gos 

weniger nach oben gekriimmte 036 SCEee Saprarewer : 

Linie darstellt. : P f Stunden ; 
Die Fig. 1 zeigt als Beispiel Fig. 1. 


die fiir die Dialyse einheitlicher 
ion- und molekular-disperser Stoffe typische log c,/t-Gerade 
(in diesem Falle von m/100-Orthophosphorsiure), sowie die bei der 





‘) H. Brinrzincer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 256. 
*) H. Brinrzinoer, Z.anorg. u. allg. Chem. 168(1927), 145,150; H. Bainrzincer 
und B. Troemer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 426. 
*) Hieriiber wird in einer spiiteren Mitteilung berichtet werden. 





240 H. Brintzinger und B. Troemer. 


Dialyse eines Stoffes von uneinheitlicher MolekulargréBe sich er. 
gebende gekriimmte log ¢,/f-Kurve (von m/100-Metaphosphorsiure). 

Mit Hilfe dieser Methode fihrten wir an einer groBen Zahl yop 
auf verschiedene Weise dargestellten Kieselsiurelésungen Messungen 
aus, um festzustellen, ob es Lésungen einheitlicher molekularer 
Kieselsiure gibt und ob molekulare Kieselsiure lingere Zeit be. 
stindig ist. 

So ergiinzten wir die kryoskopische Methode der Kieselsiure. 
erforschung, da mit dieser nur das mittlere Molekulargewicht der 
in Lésung befindlichen Kieselsiure, mit unserer Methode jedoch die Kin. 
heitlichkeit oder Uneinheitlichkeit der Molekile bestimmt werden kann. 

Als Parallelversuch bestimmten wir auBerdem in mehreren 
Fallen die zeitliche Verinderung des Lichtbrechungsvermégens der 
Kieselsiiurelésungen mit Hilfe des Interferometers. 


1. Der zeitliche Veriauf der Dialyse von nach verschiedenen Methoden dargesteliten 
Kieselsdurelésungen. 


Der fiir diese Versuche verwendete Dialysator hatte eine Membran- 
fliche von 95 cm?; um mit der spezifischen Oberfliche 1 zu arbeiten, 
wurde er bei allen Dialysen mit 95 cm* der zu untersuchenden 
Liésung beschickt. Als Membran fand das ,,Pergamentpapier zur 
Dialyse C 155:100“ der Firma Schleicher & Schill Verwendung. 
Der auf 18° eingestellte Thermostat enthielt 15 Liter als AuBen- 
wasser dienendes destilliertes Wasser. 

Untersucht wurden Kieselsiiurelésungen von praktisch gleicher 
Kieselsiurekonzentration, die auf folgende Weise hergestellt waren: 


1. Durch Umsetzung von Alkalisilikatlésungen mit Salzsiiure. 

2. Durch Hydrolyse von SiCl,, wobei SiCl,-Dampf mit Hilfe 
eines getrockneten Luftstromes in Wasser von 0° ein- 
geleitet wurde. 

3. Durch Hydrolyse von SiCl,, wobei die entstehende Salzsiiure 
wihrend des Kinleitens von SiC],-Dampf in Wasser durch 
Zugabe von Silberoxyd aus dem System entfernt wurde 
(nach R, WiiusTArrer und seinen Mitarbeitern). 

4. Durch Hydrolyse von Kieselsiuremethylester, der dampfformig 
und verdiinnt durch einen trockenen Luftstrom 
a) in eisgekiihltes Wasser, 

b) in eisgekiithlte n/1000-HCI, 
c) in eisgekiihlte n/100-HCI, 
d) in eisgekiihlte n/10-HCl eingeleitet wurde. 
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5. Durch Hydrolyse von Kieselsiureiithylester, welcher dampf- 
formig und durch einen trockenen Luftstrom verdiinnt in 
n/100-HCl eingeleitet wurde (Im Gegensatz zum _ Kiesel- 
siiuremethylester wird der Athylester durch destilliertes 
Wasser so gut wie nicht angegriffen; durch Zugabe von 
verdiinnten Siuren wird aber die Verseifungsgeschwindigkeit 
so erhéht, dab man auch iiber den Kieselsiureiithylester bequem 
zu molekulardispersen Kieselsiiurelésungen gelangen kann.) 

Um besser Vergleiche ziehen zu kénnen, teilen wir die Versuchs- 

ergebnisse, die jeweils 10 
in den ersten 24 Stun- 0.9- 
den der Dialyse erhal- 














ten wurden, in Fig. 2 05 ga 

in graphischer Darstel- G7- Rs 

lung mit. Hierin sind log Cr 06- ba 
die Logarithmen der 0,5- 

-Stunden nach Beginn 04- 

der Dialysen noch vor- O37 iad 
handenen Kieselsdure- 02 ' . . . 
konzentrationen auf der 6 ‘ 72 jE 
Ordinate, diese Zeit / Fig. 2. 


auf der Abzisse auf- 
getragen. Die Numerierung der Kurven entspricht der der ange- 
fihrten Darstellungsmethoden. 

Die durch die Reaktion von Salzsiure und Alkalisilikat er- 
haltene Kieselsiiurelésung enthalt am wenigsten molekulardisperse 
Kieselsiure, etwas mehr die durch Hydrolyse von SiC], gebildete 
Lésung. Die verhilnismabig konzentrierte Salzsiiure, die bei der 
Hydrolyse gréBerer Mengen von SiCl, entsteht, beschleunigt die 
Alterung der Kieselsiiure. Die Alterung wird nach dem Vorschlag 
WILLSTATTERS und seiner Mitarbeiter verlangsamt durch Zugabe von 
Silberoxyd nach oder wihrend des Einleitens von SiCl,-Dampf in 
Wasser, wodurch der gréBte Teil der Salzsiure aus dem System ent- 
‘ernt wird. Dementsprechend zeigt der steilere Abfall der log 

-Kurve der Dialyse einer so hergestellten Kieselsiiurelésung einen 
‘esentlich héheren Gehalt an molekulardisperser Kieselsiure. Die 
\rimmung dieser, sowie der Kurven 1 und 2 gibt aber an, dab 

ne Kieselsiure von einheitlicher .MolekulargréBe nicht vorliegt. 
umtliche von uns untersuchten, nach Methode 3 dargestellten Kiese!- 


urelésungen enthielten deutlich nachweisbare Silbermengen. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 141. 16 
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Kinen interessanten Einblick in die fiir die Bestindigk 
molekularer Kieselsiure optimalen Bedingungen gewiahren die un y+ 
4. angefiihrten Versuche. Die nach 4a in vollig elektrolytfrei 
Medium hergestellte Kieselsiurelésung enthilt anfanglich zwar ¥ »| 
molekulare Kieselsiure, diese altert aber recht schnell, wie aus ¢ ey 
Kriimmung der entsprechenden log c,/t-Kurve hervorgeht. 


Wurde dagegen der Kieselsiuremethylester in n/1000- over 
n/100-HCI eingeleitet (4b und 4c), so blieb die molekulare Kiesel- 
siiure sehr viel linger erhalten, die Kurve zeigt einen steilen, allerdings 
ebenfalls nicht ganz geradlinigen Abfall. 

Kine weitere Steigerang der Salzsiurekonzentration (Versuch 4d 
wurde mit n/10-HCi durchgefiihrt) fiibrt nun nicht zu einer weiteren 
Krniedrigung, sondern zu einer Erhéhung der Alterungsgeschwindig. 
keit der Kieselsiure, aus dem Verlauf der Kurve 4d geht hervor, 
wie schnell die urspriinglich vorhandene niedrigmolekulare sich 
unter diesen Bedingungen in héhermolekulare Kieselsiure umwandelt, 
Die fiir die Bestindigkeit molekularer Kieselsiure optimale Salz- 
siurekonzentration befindet sich also etwa zwischen n/1000- und 
n/100-HCl, wie auch schon WiiuistArrer und seine Mitarbeiter 
festgestellt haben. 


Die Dialysen wurden so lange fortgesetzt, bis der Gehalt der 
Innenlésung an Kieselsiure konstant blieb, also die gesamte 
diffusionsfiihige Kieselsiiure ins AuBenwasser abgegeben war. Dabei 
wurden folgende Endkonzentrationen in °/, der bei Beginn der 
Dialyse vorhandenen, bei allen Versuchen iibereinstimmend etwa 
0,5°/, betragenden Menge Kieselsiiure erhalten: Versuch 1: 71°, 
(nach 72 Stdn.), Versuch 2: 61°/, (nach 72 Stdn.), Versuch 3: 28° , 
nach 72Stdn.), Versuch 4a: 54°/, (nach 60Stdn.), Versuche 4b und 
4c: O° (nach 72 Stdn.), Versuch 4d: 17°/, (nach 72 Stdn.), Ver- 
(nach 72 Stdn.). 


. . Fe 0 / 
such 3: O°/, 


2. Die Wasserstoffionenkonzentration von Losungen molekular- und kolloiddisperser 
Kieselsdure. 


Die nach Beendigung der Versuche 1, 2, 3, 4a und 4d er- 
haltenen elektrolytfreien Lésungen kolloider Kieselsiure wurden mit 
Hilfe der Indikatorenmethode von Micuarnis untersucht; ale 
Lésungen ergaben iibereinstimmend p, = 4,7, einen Wert, der dem 
friiher') mit der Gaskette gefundenen p,, = 4,6 recht nahe kommt 


') H. Brinrzincer. Z. anorg. u. allg. Chem, 159 (1927), 256. 
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Wir bereiteten ferner molekulare, schnell alternde Kieselsiure 
arch Auflésen des Kieselsiuremethylesters in mehrfach destilliertem, 
-ohlendioxydfreiem Wasser, muBten aber feststellen, daB eine zeitliche 
Verfinderung des p,, dieser Lésung, bedingt durch die — unter CO,- 
AusschluB stattfindende — Alterung der Kieselsiure, nicht erfolgt, 
jenn die Reaktion der Lésung entsprach sowohl sofort nach der 
Herstellung als auch nach dreitigigem Altern einem p, = 4,7. 
‘er Kieselsiuremethylester sowie der oben erwihnte Kieselsiiure- 


‘ ‘aithylester enthielten weder SiC], (das als Ausgangsmaterial diente) 
r noch HCl, denn in der waBrigen Lisung entstand durch AgNO, 
keine Triibung, und auch die Kupferdrahtprobe gab nur eine duBerst 
d ceringfiigige, sofort wieder verschwindende Griinfairbung der Flamme.) 
n 
7 3. Die Anderung des Anfangsverlaufs der Dialyse und des Dialysenkoeffizienten 
i mit zunehmendem Alter einer Kieselsaurelosung als Ausdruck fiir die VergroBerung 
h der Kieselsaureteilchen. 
. Aus dem anfangs sehr raschen Verlauf der oben angefiihrten 
‘ Dialyse 4c ist zu sehen, daB in einer durch Umsetzung von Kiesel- 
siuremethylester mit n/100-HCl frisch bereiteten Kieselsiurelésung 
' die Kieselsiure in sehr niedriger MolekulargréBe vorhanden sein 
| muB, daB aber, da die log c,/t-Kurve sich allmahlich nach oben 
; . krimmt und nicht wie bei Stoffen einheitlicher MolekulargréBe 
linear verliuft, entweder ein, wenn auch kleiner Teil der Kiesel- 
, siure in etwas héhermolekularer, langsamer diffundierender Form 
. f bei der Bildungsreaktion entstanden sein mub, oder aber dab die 
a unfanglich entstandene niedrigmolekulare Kieselsiure sich schon 


wahrend der Dialysendauer zu einer bestiindigeren, h6hermolekularen, 
durch die Membran wesentlich langsamer diffundierenden Kieselsiure 
kondensiert, als Anfang der fortlaufenden — allerdings nicht not- 
wendig mit gleichmibiger Geschwindigkeit erfolgenden — Entwicklung 
| des Systems Kieselsiiure/Wasser, die von mono- oder dimolekularer 
Kieselsiure ausgehend iiber héhermolekulare, kolloide und grob- 
disperse Kieselsiure hinweg letzten Endes zu dem vollkommen 
vestandigen System Quarz/Wasser fibrt. 

Um die Klirung dieser Frage zu foérdern, bestimmten wir an 
iner so hergestellten 0,5°/,igen Kieselsiurelésung jeweils in be- 
ummten Zeitabschnitten den iiber 3 Stunden sich erstreckenden 
\nfangsverlauf der Dialyse, sowie die entsprechenden Dialysen- 
oeffizienten. Dabei ergaben sich fir den Dialysenverlauf folgende, 
| Fig. 3 dargestellte Resultate. 


= SPR ELIA i a eae PEE NS ta 


16* 





244 H. Brintzinger und B. Troemer. 


Aus den nach 1, 2 und 3Stunden gefundenen Konzentrationen 


: ] Oe ins — ae 
wurden nach 4 = — . In ° die Dialysenkoeftizienten 2,, 4, und 
c 


“oO 
errechnet, die in Tabelle 1 zusammengefaBt sind. 


Tabelle 1. 





Alter der Kieselsiiurelésung 








bei Beginn der Dialyse hy hy h, 
Stunden 
0 0,120 0,109 0,104 
t 0,111 0,105 0,097 
17 0,095 0,073 | 0,068 
23 0,062 0,062 0,060 
41 0,051 0,048 — 0,047 
89 0,050 0,039 0,038 
137 0,038 0,038 0,038 
209 0,038 0,037 0,032 
100 Fig. 3 und Tabelle 1 zeigen 
- deutlich, da in der frisch her- 
U6 re *- o- . 
, gestellten Kieselsiurelésung die 
an <09 >. . . . . . 
GOH Kieselsiiure nicht in einheitlicher 
“Ue od > MolekulargréBe vorgelegen sein 
a 
kann (es wire denn, daB eine 
092 7 Kondensation der im Moment 
190 > der Entstehung etwa vorhan- 
’ 2 3 denen einheitlichen Kieselsiure 
, Stunden 7 - 
Br by 4 zu gréBeren Molekiilen schon 
Fig. 3. ; 
innerhalb einer Stunde erfolgen 
wiirde), sondern — wie auch aus der kryoskopischen Be- 
stimmung des mittleren Molekulargewichts zu schlieBen ist — als 


ein Gemisch von sehr viel Mono- neben wenig Dikieselsiiure. Nach 
17 Stunden wies die Gefrierpunktserniedrigung auf das Vorhandensein 
einer Mischung von wenig Mono- neben viel Dikieselsiure hin, auch 
die Tabelle 1 lehrt, daB eine einheitliche Kieselsiiure nicht vorhanden 
sein konnte, denn die Dialysenkoeffizienten waren einander nicht 
gleich. Beim Altern strebt die Kieselsiiure der einheitlichen, 
unter den gegebenen Bedingungen allerdings nur recht kurze 
Zeit bestindigen Dikieselsiure zu (deren MolekiilgréBe nach der 
kryoskopischen Methode bestimmt wurde); denn nur so ist es 
zu erkliren, daB nach 23 Stunden die den Verlauf der Dialyse 
zeigende log c,/t-Kurve geradlinig und die aus c,, c, und c¢, er 
rechneten Dialysenkoeffizienten einander beinahe gleich geworde: 
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ad. Diese schon ein wenig bestiindige Zwischenstufe verwandelt 
ch allmahlich in die noch bestiindigere ‘l'’etrakieselsiure, ohne dab 
send etwas auf die Existenz einer ‘Trikieselsiure hingewiesen 
vatte. Die Umwandlung diirfte etwa 7 Tage nach Herstellung der 
Lésung quantitativ verlaufen sein (die Lésung wurde bei einer 
xonstanten Raumtemperatur von 5° C aufbewahrt). Die Dialyse der 
pur 31/, Tage alten Lésung zeigt noch durch die Ungleichheit der 
Dialysenkoeftizienten die Uneinheitlichkeit der Molekulargrébe der 
Kieselsiure. Dagegen verliuft die log c,/i-Kurve der 6 Tage nach 
Krreichung der Dikieselsiurestufe (und 137 Stunden nach Her- 
stellung der Liésung) begonnenen Dialyse voéllig gerade, und die 
Dialysenkoeffizienten 4,, 4, und A, sind einander dementsprechend 
vollig gleich: es hat sich die verhiltnismaBig stabile T’etrakieselsiure ') 
bestimmt mit Hilfe der Getfrierpunktsmethode) gebildet. Drei Tage 
nachher, also 209 Stunden nach Beginn dieser Versuchsreihe liegt 
die Kieselsiure immer noch als ‘Tetrakieselsiure vor; allerdings 
nicht mehr ganz quantitativ, denn aus dem ganz langsumen Kleiner- 
werden der Dialysenkoeffizienten geht hervor, dab auch diese Kiesel- 
siurestufe keine unbegrenzte Haltbarkeit besitzt, sondern nun ganz 
allmiblich beginnt, sich in hdhermolekulare Kieselsiuren umzuwandeln. 


Weitere 8 Tage spiter zeigte die Kieselsiure nur noch in ganz 
geringem Umfang das Vermégen durch die Membran zu difiundieren: 
ihre TeilchengréBe war an 
der Grenze zwischen mole- 
kularer und kolloider Dimen- 
sion angelangt. 

Stellt man eine an Fremd- 
elektrolyt véllig freie moleku- 
lare Kieselsiurelésung durch 
Kinleiten eines mit Kiesel- 




















siuremethylester beladenen, 0.90 eminent . 
vollig trockenen Luftstromes : / Tati 
in zweifachdestilliertes Was- Fig. 4. 


ser her, und untersucht sie 

in der beschriebenen Weise in bezug auf den Anfangsverlauf der 
Dialyse und die Anderung des Dialysenkoeffizienteu bei zunehmen- 
dem Alter der Lisung, so ergeben sich die in Fig. 4 und Tabelle 2 
wiedergegebenen Resultate. 


') Vgl. auch R, Witustirrer, H. Kraut und K. Losreer, Ber. 61 (1928), 2280. 
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Tabelle 2. 





Alter der Kieselsiurelésung 


bei Beginn der Dialyse. hy hs he 
Stunden. 

0 0,116 0,077 | 0,062 

4 0,101 0,061 0,051 

~ 0,077 0,059 0,049 
12 0,068 0,055 0,044 
24 0,034 0,030 0,025 
40 0,019 0,015 0,015 
48 0,019 0,015 0,014 
72 0.011 0,010 0,010 
120 0,011 0,009 0,006 





Kin Vergleich der Tabelle 2 mit Tabelle 1 zeigt, wie schnel 
in elektrolytfreier Lésung die Alterung der Kieselsiure vor sich 
geht, die méglicherweise durch die Anwesenheit von Alkohol in der 
Lisung noch beschleunigt wird. Auffallend ist, daB, wabhrend in 
der n/100-HCl enthaltenden Kieselsiurelésung die Alterung der 
Kieselsiiure so langsam statttindet, dab, wenn auch nur fir kurze 
Zeit die Kieselsiiure einheitlich als Dikieselsiiure und fiir einen 
liingeren Zeitabschnitt einheitlich als Tetrakieselsiure in der Liésung 
vorhanden sein kann, in der elektrolytfreien Lésung die Kieselsiure 
sich so schnell zu gréBeren Molekiilen kondensiert, daB ein Halte- 
punkt in der Entwicklungsreihe auf der Stufe der Di- oder ‘Tetra- 
kieselsiiure nicht zu beobachten ist. 


4. Die Beeinflussung der Versuchsergebnisse durch Anwendung 
verschieden durchlassiger Membranen. 

Die Geschwindigkeit der Diffusion eines gelésten Stofttes ins 
AuBenwasser iindert sich mit der Art der fiir die Dialyse ver- 
wendeten Membran.’) 

Nun verwandelt sich aber die monomolekulare, schnell diffun- 
dierende Kieselsiiure je nach den Versuchsbedingungen mehr oder 
weniger schnell in héhermolekulare, langsamer diffundierende und 
schlieBlich nicht mehr diffusionsfihige kolloide Kieselsiuren. 

Es ist deshalb erklirlich, daB bei der langsam verlaufenden 
Dialyse durch eine schlecht durchlissige Membran bei schnel! 
alternden Kieselsiurelésungen ein héherer Kieselsiureendgehalt er- 
halten werden muB als bei der viel schneller verlaufenden Dialyse 
durch eine leichtdurchlissige Membran, da ja der Kieselsiure linger: 
Zeit Gelegenheit zur Kondensation zu gréBeren Teilchen geboten ist 


') Vel. auch R. Zsiemonpy und R. Hever, |. ¢.; O. Lisenseck, Beih. 16 
(1922), 271; H. Brixrzineer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 256. 
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Eine Reihe von Versuchen soll dartun, von welchem Einflui 
3 Art der Membran auf die Geschwindigkeit der Dialyse, so- 
we bei Systemen, die der Alterung unterworfen sind (wie es z. B. 
\ eselsiurelésungen sind), auf die Endkonzentration der dialysierten 
Losung ist. Figur 5 zeigt den Verlauf der Dialyse einer Liésung 
von molekularer Kieselsiure in n/100-HCl, durch welche das System 
weitgehend stabilisiert wird, durch a) Pergament-, b) starke Cello- 
phan- und c) diinne Cellophanmembran, wahrend Figur 6 den Ver- 
lauf der Dialyse einer elektrolytfreien Kieselsiurelésung wiedergibt, 
deren Alterung sich in sehr kurzer Zeit vollzieht. 
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Fig. 5. Fig. 6. 


Wihrend im ersten Fall die gesamte Kieselsiure, allerdings 
verschieden schnell, durch alle drei Membranen ins Aubenwasser 


diffundiert, wurden im zweiten Falle verschieden konzentrierte 


Kieselsiurelésungen erhalten. 

Bei Verwendung einer Pergamentmembran hatte sich der Kiesel- 
siuregehalt am Schlu8 der Dialyse auf 54°/,, bei Verwendung der 
starken Cellophanmembran auf 51°/, und bei Verwendung der diinnen 
Cellophanmembran auf 49°), konstant eingestellt. 

Natiirlich wird auch eine Verkleinerung der spezitischen Ober- 
iliiche die Diffusion der Kieselsiure ins AuBenwasser verlangsamen und 
dadurch eine héhere Konzentration der Kieselsiure in der dialysierten 


Losung begiinstigen. 
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Hieraus wird ersichtlich, wie schwer die in der Literatur tiber 

“ie Dialyse von Kieselsiure und die hierbei erhaltenen Endkonzen- 
‘rationen, bzw. die ins AuBenwasser diffundierte Kieselsiuremenge 
schienenen Angaben miteinander vergiichen werden kinnen, wenn 
akte Daten iiber die Versuchsbedingungen nicht angegeben sind. 
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5. Die Anderung des Lichtbrechungsvermégens von Loésungen molekularer bz) 
kolloider Kieselsdure mit deren zunehmendem Alter. 


Wir nahmen an, dab die durch die Anderung der Gefrierpunk .. 
erniedrigung sowie des Diffusionsvermégens, und als MaBstab ° \; 
diese des Dialysenkoeffizienten beobachtete Alterung der moleku r 
gelésten Kieselsiure auch durch eine ahnliche Anderung des Int: »- 
ferometerwerts dieser Liésung y: »- 
folgbar sein miiBte. 


1600 











- 71300 - . : ' . 
2+ 48 7? 24 48 72 
f Stunden t Stunden 


Fig. 7. Fig. 8. 











In der Tat konnten wir auch bei allen untersuchten Kiesel- 
siurelésungen ein Abfallen des Interferometerwertes feststellen, und 
zwar ergab sich, daB das Kleinerwerden dieses Wertes etwa der 
auf Grund der anderen Daten gefundenen Alterung symbat geht. 
Die sehr schnell alternde elektrolytfreie Kieselsiurelésung zeigt ein 
schnelles Abfallen, die langsam alternde in n/1000-HC1 geléste Kiesel- 
siiure ein langsames Fallen des Interferometerwertes. Die zeitliche 
Anderung der nach Wiuusrarrer hergestellten Kieselsiurelésung 
vollzieht sich ibnlich wie die der in n/1000-HCI gelésten Kieselsiure. 

Die Figuren 7 und 8 geben das zeitliche Kleinerwerden des 
Interferometerwertes einer Lésung von Kieselsiure in destilliertem 
Wasser, bzw. in n/1000-HCl als typische Beispiele wieder. 

Uber die optische Untersuchung von der Alterung unterworfenen 
Systemen, die auch in quantitativer Hinsicht wertvolle Schliisse zu 
ziehen erlauben, sind z. Z. Versuche mit W. BrinTzINGER im Gange, 
liber die wir spiter zusammentassend berichten werden. 

Ahnliche Messungen mit Hilfe der Dialysenmethode, des Interfero- 
meters usw. werden z.Z. an Titansiiure und anderen Saéuren ausgefiibrt. 

Der Gesellschaft der Freunde der Thiiringischen Landes- 
universitaét sind wir fiir die giitige Unterstiitzung dieser Arbeit <u 
gréBtem Dank verpfiichtet. 


Jena, Anorg. Ableilung des Chemischen Laboratoriums, im Marx 19°. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Miirz 1929. 
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Die Verteilung starker Basen und starker Sauren 
in gesattigten waBrigen Losungen. 


Von W. 1. NIKOLAJEW. 


Mit 10 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Die Untersuchung der gleichzeitigen Loéslichkeit von Alkali- 
salzen der Salpeter- und Salzsiiure in der Art, da auf die beiden 
senannten Siuren eine Base oder auf beide Basen eine der Siuren 
kommt, entfaltet vor uns das komplizierte Bild eines Ringens zweier 
Sjiuren um eine Base und zweier Basen um eine Siiure, ein Ringen, 
dessen Erfolg sich bald auf die eine, bald auf die andere Seite neigt. 

Die Kristallisationsfelder von Alkalisalzen der Salpeter- und 
Salzsiiure erscheinen als Felder dieses Ringens und stehen in einer 
bestimmten Abhangigkeit von der Temperatur und der Wonzen- 
tration der in den Lésungen enthaltenen freien Saiuren oder Basen, 
d.h. von dem Grade der vollstindigen Neutralisation, und daher 
auch in einer tiefen inneren Abhingigkeit von den Wiirmen der 
Neutralisation, Hydratation und Verdiinnung, welche das Gleich- 
vewicht der gegebenen Loésung bedingen. 

Die graphische Darstellung dieses Ringens auf der Kbene und 
im Raume gibt uns ein duBerst interessantes Bild von den Verinde- 
rungen der geometrischen Elemente (Punkte, Linien, Ff lichen, 
Yolumina) in den riumlichen Diagrammen, ,,Zusammensetzungs- 
tigenschaft*’ von denjenigen geometrischen Umgestaltungen oder 
‘ransformationen, von welchen N. Kurnakow!) in der Abhandlung 
ie chemische Verbindung und der Raum” spricht. 

Vier quaternire Systeme, von welchen in dieser Abhandlung 

‘ede ist, sind hier aus vier Komponenten konstruiert dargestellt, 

welche auBer Wasser die Oxyde der Alkalimetalle, Na,O und 

.O, und die Siureanhydride, NO, und H,Cl,, erscheimen. 
In der Tat untersuchen wir z. B. die gleichzeitige Léslichkei 


‘) N.S. Kurnakow, La combinaison chimique et lespace Annales de 
stitut d’analyse physico-chimique, Vol. III, Livr. 2. Leningrad 1928. 








250 W. L. Nikolajew. 


zgweier Salze, wie Natriumehlorid und Natriumnitrat. nach 


Schemen: 


a) NaCl NaNO,—H,O, 

b) NaCl—NaNO,—NaOH—H.,O, 

¢) NaCl—NaNO,—HCI—HNO,—H,O, 
so untersuchen wir im Grunde genommen auf der ganzen Str 
ein und dasselbe System, ein und dieselbe gleichzeitige Losliehk. (1 
zweier Salze: NaCl und NaNOs, indem wir als gegebenen Kor). 
nur diese zwei Salze haben: darum k6nnen alle diese Schemen nur 
durch em die Zusammensetzung des quaterniren Systems aus- 
druckendes ersetzt werden: 

I. Na,O-—N,O,—H,Cl,—H,0. 


In derselben Weise erzielen wir auch andere quaterniire Systeny 





von der Zusammensetzung: 
2. K,O—N,O,—H,Cl,—H,O, 
!. Na,O—K,O—H,Cl,—H,0O. 
ur die Bestimmung der GréBe, der Richtung und der Grenzen 
der Kristallisationsfelder von Alkalisalzen der Salpeter- und Salz- 
siiure sind auch ternire Systeme von der folgenden Zusammen- 


setzung notig: 


1. Na,O—N,O,—H.,O, 
2. Na,O—H,Cl,—H,0O, 
3. KLO—N,O,—H,O, 

!. KJZO—H,Cl,—H,0O. 











Das erste und dritte dieser terniren Systeme sind von W. I. Niko- 
LAJsew. das zweite von 'T. A. GENKE untersucht worden, und das 


vierte von B. A. Muromyzew.?) 


Diese terniren Systeme sind im Chemischen Institut der Akade- H 

mie der Wissenschaften erforscht worden. 
‘ 

Die Methodik der Untersuchung. ‘ 

Die Untersuchung der Loslichkeit wurde in gegenwiirtig ge- f 
briiuchlichen Thermostaten ausgefihrt, in denen das Erhitzen ¢e-> 
Wassers (oder Paraffinédls) durch den elektrischen Strom geschie! ; 
; 


') B. A. Muromrzew, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 58 (1926), 549. 
Compt. rend. de l’ Acad. des Sciences URSS. 145 (A) et 166 (A) (1924) et 262 ( ‘ 


(1927). 
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er von einem Lampenrheostat reguliert, durch einen Nickelin- 


i> liuft, der wiederum auf ein System von miteimander ver- 
enen. auf GlasfiiBen auf dem Boden des Thermostaten ruhenden 
Glasrohren gewickelt ist. 

Die erginzende Heizvorrichtung bestand aus einer besonderen 
Kohlenfadenlampe, welche von einem YV-artigen, im _ erweiterten 
rele mit Toluol, im verengten mit Quecksilber gefillten Glas- 
‘hermoregulator und mit eimem Relais verbunden war, das auto- 
matisech einen erginzenden Heizstrom durch das Steigen (bis zum 
Kontakt) und Sinken des Quecksilbers im Thermoregulator ein- 
und ausschaltete. 

Das Wasser (oder Paraffinél) wurde ununterbrochen von einem 
Glasrihrer gerihrt. 

Zur Lésung wurden Reagenzréhrechen, mit einem Seitenzweig 
zum Entnehmen der Proben) versehen, angewandt, die oben mit 
in Quecksilber gesenkten (zum Schutze von CO, aus der Luft) Glas- 
kappen bedeckt waren. Durch die Kappe ging ein Glasriihrer, welcher 
die auf dem Boden des Reagenzrdhrehens befindlichen Salze im 
Wasser aufriihrte. 

Die Scehwankungen des Stromes betrugen gewohnlich nicht 
mehr als 0,1°. 

Das Gleichgewicht trat meist nach 24 Stunden ein, aber manch- 
mal (in stark alkalischen Loésungen) mubte viermal 24 Stunden ge- 
rilrt werden. Die Proben wurden mittels einer Pipette, welche 
emen mit gewOhnlicher oder Glaswatte versehenen Glasaufsatz am 
nde trug, entnommen. 

Zu Loéslichkeitsbestimmungen bei tuber 100° wurden H-artige 
GefiBchen gewihlt, etwa von der fiir Normalelemente bei elek- 
trischen Messungen gebrauchlichen Form. In den einen Schenkel 
emes solchen Glasgefabchens wurde eime berechnete, geniigende 
Menge von Salzen (NaCl und NaNO.) gebracht und nicht mehr als 
Som? Wasser hinzugefiigt. Danach wurden beide Enden enggezogen 
und gugeschmolzen. Das Gefif wurde vermittels eines Aluminium- 
ladens an einen Korkstopfen angehangt, durch welchen ein justiertes, 
i! dem GefiBe auf gleiche Tiefe versetztes Thermometer ging. 

Dieses ganze System am Korkstopfen wurde in ein breites 

JEW sches Rohr gebracht und durch heiBbe Luft im geschlossenen 
\r erhitzt. Letzteres wurde in einem zylindrischen elektrischen 
mit Niekelindrahtwicklung) erhitzt. 
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Durch Regulierung mit Hilfe eines Rheostaten konnte die 
ratur wihrend 4—5 Stunden auf eimer bestimmten Hoéhe mit a 
scheinlich nicht 0,5° whberschreitenden Schwankungen = gels :¢, 
werden. 

Unter fortdauerndem Erhitzen wurde der Korkstopfen von 
Otfnung des Rohres gelost und der Inhalt des einen Schenkels 
GefiBes — die von der festen Phase gut abgesonderte Losun 
schnell durch das verbindende Rohr in den anderen Schenkel a). 
vefullt. Um em Abkihlen des GefiBes zu vermeiden, wurde das. 
selbe nicht aus dem Rohr hervorgezogen, sondern das Abfiillen wip, 
in der Rohréffnung selbst vorgenommen. 

Danach wurde das GefiB abgekiihit, das Verbindungsrohr dureh- 
veschnitten und der Schenkel mit der Lésung (und mit dem dure! 
das Abkihlen gebildeten Niederschlage) gewogen; der Inhalt wurd 


dann ausgewaschen, das trockne leere Gefaif (Schenkel) abermals 





vewogen und auf diesem Wege das Substanzgewicht ermittelt. Zn. 
letzt wurde die ausgewaschene Loésung analysiert. 

Die Priiparate NaCl, NaCO,, KCl und KNO, von Kanipavy 
wurden nachtriglich umkristallisiert, teilweise aber auch aus clhe- 
misch reinem NaOH und KOH und den entsprechenden sauren 


dargestellt. 


l. Das quaternire System Na,O-N,O,-H,Cl,-H,O. 


Die zu diesem System gehorigen experimentellen Daten betreffs 
cleichzeitiger Loslichkeit (Kristallisation) zweier Salze, NaCl und 
NaNO, sind auf 100 Mol Losung berechnet und in Tabelle 1 zu- 


sammengestellt. 
Zur Darstellung der Gleichgewichtszustiinde des quaterniren 





Systems erweist sich das gleichseitige ebene Dreieck, auf das ge- | 
wohnlich die gegebenen terniiren Systeme aufgetragen werden, als j 
unzulinglich: aus diesem Grunde wurde zum Auftragen der exper FF 
mentellen Daten bei der Untersuchung von quaterniiren Systemer : 
das riiumliche tetraedrische Diagramm ,,Zusammensetzungs-Kigen- 
schaft’’ gewihlt. 

Die Spitze des 'Tetraeders wurde als Punkt des Wassers gewililt; 


an die drei iibrigen Ecken wurden die Komponenten Na,O, \.0; FF 
und HCl, angeordnet. 

Auf diese Weise lagern auf den Kanten des Tetraeders (i 
biniren Systeme: Na,O-H,O, N,O;-H,O, H,Cl,-H,O, Na,O- ”;- 
Na,O-H,Cl, und N,O,-H,.Cl,. 
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Tabelle 1. 
Linien gleichzeitiger Kristallisation von NaCl und NaNQ,. 
e] A, Saure-Zweige. 





Molzahl auf 100 Mol Lésung 


Na,0 N,0; H,Cl, H,O Feste (Boden-) Phase 


Bei 15° 


7.32 3.67 3,67 85,34 NaCl + NaNQO,') 
th. H,40 4,40 3,42 85,68 
1.32 4,61 3,20 87,87 - 
Las- 1.65 6,69 3,29 SS8,37 _ 
rile Bei 25° 
8,27 5,10 3,17 83,46 NaCl + NaNQO,') 
; 7,67 5,62 3,18 83,5: 
Ch- 6.44 6.00 3,20 84.36 ” 
re] | 5,62 6,36 3,18 84,54 - 
$59 6,69 3,19 85,53 
al 3,28 6,86 3,15 86,71 
als 1,58 8,38 2.89 87,15 
A\l- B. Alkalische Zweige. 
| Bei 15° 








= 7,47 3,76 3,20 85,52 NaCl + NaNO, 
7 7,60 3,80 3,07 85,53 
ni 7.90 3,76 2.83 85,51 
“4 8,12 3,73 2,41 85.74 
. S85 | 3,00 1,33 86,82 
Bei 25° 
8,26 4,89 2,92 83,93 NaCl + NaNO, 
8,27 4,77 2,49 84,47 
8,37 4,50 2,09 85,04 
ffs & 8,55 4,21 1,66 85,58 
nd 955 3,08 0,73 86,64 
9,92 2,81 0,56 86,71 na 
lu 10,4] 2,27 0,34 86,98 - 
11,48 1,70 0,03 86,79 
12.67 0,94 0 86,39 
: Tabelle 2. 
1 Die Polytherme der gleichzeitigen Lésung von NaCl und NaNO,. 
le 
-_ , Die Summe 
. ay; NaCl + NaNO, Gewichtsproz. NaCl | Gewichtsproz. NaNO, 
I | in Gewichtsprozenten 
, & 15 40,22 16,54 23,68 
25 44,51 13,34 31,47 
2 35 47,74 11,62 36,12 
i 72,6 56,99 7,66 49,33 
SO) 63,79 5,54 5S 25 
YO 70.01 3,92 66,09 
2 76,31 4,10 72,21 
| sO 81,6 4.8 76,8 
» 86,1 6,2 7U.8 
i 89.6 7,4 82,2 





') Die Eutonika bei 15 und 25°. Die Bedeutung dieses Wortes siche weiter. 
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\uf den Seitenflichen des ‘Tetraeders (gleichseitige Dre; 
hegen die terniren Systeme: Na,O-N,O;-H,O und Na,O-H 
HO u. a. 

Die Punkte des quaterniiren Systems aber erweisen sich a 
Innern des Tetraeders hegend. 

(im dieselben auf das Diagramm aufzutragen, wurde der })Jqy 
Grundplan), welcher die Projektion des Tetraeders auf der Eien, 
darstellt, gewiihlt. 

Die Spitze des Tetraeders — der Wasserpunkt — erweist sic 


auf dem Plane im Zentrum des cleichseitigen Dreiecks legend nd 


~ sf 





die Kanten des ‘Tetraeders projizieren sich als die Winkelhalbierenden 
dieses Dreiecks. Die Punkte des quaterniiren Systems findet man 
durch Auftragen zuerst der Punkte, die den drei Komponenten 
Na,O-N,O,-H,O entsprechen. Von dem in dieser Weise aufgefundener 


Punkte (des terniiren Systems) tragen wir den entsprechenden \ ert 
des Vektors in der Richtung H,O HCl, ab. 


Die erzielten Linien (C 2 und FD) der gleichzeitigen Kristalli- 


sation von NaCl und NaNO, laufen aus dem gemeinsamen Punkte / 
Hic. 1) mit maximalem Salzgehalte in neutralem wiBrigem Median 


und mit minimaler Dampftension) aus. 


Kin derartiger Punkt ist von N. 8S. KurNnakow und 8. F. Ze 


eZuZNY') Kutonikum genannt worden. 


') N. Kurnakow et S. Zemcezuzny, Annales de linstitut d’analyse phy 


chimique, Livr. I (1919), 185. 
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Nachdem die Linien der gleichzeitigen Kristallisation von NaCl 
NaNO, auf dem Grundplane aufgetragen worden waren, er- 


wis es sich als nétig, auf den entsprechenden Dreiecken Na,O, 
Ho 1, H,O und Na,O, N,O,, H,O — die Kristallisationslimien nur 


jes NaCl und des NaNO, aufzuzeichnen, um die Grenzen der Wkri- 
stallisationsfelder des Natriumehlorids und des Natriummitrats zu 
entwerfen. 

Diese Loshechkeits(hristallisations-)isothermen mit den singu- 
ie] laren Punkten A und PB legen auf den Seiten des ‘Tetraeders, 
nd wihrend die Limien der gleichzeitigen WKristallisation von NaCl und 
NaNO, im Innern des Tetraeders verlaufen, indem dieselben aus 
dem allerhéchsten Punkte — dem Eutonikum FE) ausgehen und mit 
den Enden die Seitenfliichen des ‘Tetraeders in) den Punkten /) 
und C beriihren. 

Ks bleibt nur noch brig, nach derselben Methode die Linien 4 I 
und BE aufzutragen, nach denen die Loshehkeit von NaNO, unter 
dem Einflusse von NaCl im neutralen wiBrigen Medium abnimmi 
und umgekehrt sich die Léshehkeit von NaCl unter dem Einflusse 
von zunehmenden Mengen NaNO, veriindert, bis beide Limien im 
eutonischen Punkte / zusammenlaufen, wo die beiden Salze NaCl 
und NaNOg sich im gesittigten Zustande befinden. 

Aus der Betrachtung des Planes (ig. 1) ist zu ersehen, dal 
von der Spitze /’ (Kutonikum) aus, welche sich im Innern des Tetra- 
eders befindet, zu den Seitenflichen des Tetraeders hin zwet . kri- 
stallisationsfelder von NaCl und NaNO, herabsinken, wobei ein jedes 


pikare Bc. mt 


in ein saures und in ein alkalisches zerfillt. 
en i \ls Grenzen des Kristallisationsfeldes des NaCl erscheimmen: die 


ee 1 cn ae, 


an | Loshehkeitsisotherme des NaCl (mit dem singuliren Punkte B) und 
on die lsotherme der gleichzeitigen Léslichkeit von NaCl und NaNQ, 
el Chi D). 
nt \ls Grenzen des Kristallisationsfeldes von NaNO, erscheinen: 
die Loshehkeitsisotherme des NaNO, (mit dem singuliren Punkte 4) 
i- fe und wieder die Linie der gleichzeitigen Loéslichkeit von NaCl und 
NaNO, (C ED). : 
lhe neutrale Line 4 FB teilt jedes dieser beiden Kristallisations- 
‘er in ein saures Feld und in ein alkalisches Feld. 
(m die Anordnung der zu besprechenden Teile im Raume des 


raedrischen Diagrammes anschaulicher darzustellen, wurde zuerst 


io eer eee NAT pha a tage naman 


letraedermodell aus Messingdraht angefertigt, welches dem auf 


m Brette in Form eines gleichseitigen Dreiecks dargestellten 


Min 
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Plane entspricht. Die Anordnung der Punkte wie auf dem T 
eder selbst, so auch im Innern des Tetraeders wurde durch Abtra 
nach oben (senkrecht zur Ebene des auf dem Brette dargeste|) .y 
Grundplanes) der Werte?) gefunden, welche proportional der Sum , 
der Komponenten in den Molekiilen sind, d.i. derjenigen Gro. 
welche ubrigbleibt, wenn man von 100 die Summe der Wassermolek «jp 
abzieht. 

\us Zinkblech wurden dem Plane entsprechende Kristallisatious. 
flichen im Innern des Tetraeders ausgeschnitten, untereinander yoer- 


N,O, 


(te les 





Ht, Ch 





Waa 
Fig. 2. 


bunden und dann mit Gips und Emaillefarben bedeckt (vgl. dy 
photographische Abbildung des Modells, ig. 10). 

\ber die den projektiven Plan des cegebenen quaternarel 
Systems darstellende Zeichnung ergibt wahrscheinlich eime = deut- 
lichere Vorstellung von der Anordnung der Kristallisationsfelder im 
Tetraederraum und von deren Verhiltms zum Grundplan als cas 
Modell. Daher beschreiben wir die Elemente dieses projekt! af 
Planes (Fig. 2). Auf demselben sehen wir. dab vom eutonise!«! 


‘) Der Messingdrahte von entsprechender Lange. 
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Pp nakte aus (ihnlich wie vom Gipfel eines Gletscherberges Gletscher- 


‘ier herabsinken) nach allen Seiten und nach unten sich Wri- 


_ 


sjallisationsfelder von NaCl und NaNO, erstrecken. 

Diese Felder erscheinen eben als Felder des Ringens zweier Siuren, 
der Salz- und Salpetersiiure, um das Natriumhydroxyd unter 1iso- 
thermischen Bedingungen. 

Wie aus der Aufnahme des Modells und der Fig. 2 zu ersehen 
ist. sind diese Felder schon bei 25° in die Nitrathalfte des Tetraeders 
verschoben (teilt man den Raum des ‘Tetraeders dureh die Ebene 
HO, NaCl, N,O,; in zwei symmetrische Hilften); der eutonische Punkt 
(der bei 15° auf der Linie NaCl-H,O lhegt) erweist sich bei 25° schon 
nach rechts verschoben und liegt im Dreieck Na,O, N,O;, H,O 
(ygl. auch den Grundplan). 

Mit dem Ansteigen der ‘Temperatur tritt dieser Punkt und nach 
demselben auch die Felder immer weiter und weiter in den Nitrat- 
teil des Tetraeders zuriick (zugleich aufwirts steigend) und zeugt 
damit von einer immer grOBeren und gréBberen Eroberung der Base, 
des Natriumhydroxyds durch eine der ringenden Siuren, niimlich 
durch die Salpetersiure.!) 

Die im Tetraeder durch die Punkte H,O, NaCl und NaNO, 
gezogene Ebene erscheint als Beispielsebene der rationellen ‘Teilung 
des ‘Tetraeders in eine drei- und vierseitige Pyramide von zu- 
geordnetem Charakter: in dieser Ebene ordnen sich die neutralen 
Molekiule des NaCl und des NaNO, und auf beiden Seiten derselben 
die sauren und alkalischen Riume. 

Der eutonische Punkt / und die singuliren Punkte 4 und B 
liegen in dieser Ebene. 

Der Gleichgewichtszustand dés quaterniiren Systems libt sich, 
wie wir sahen, durch das riiumliche Diagramm ,,Zusammensetzungs- 
Migenschaft*‘, das Tetraeder ausdriicken. Aber die Léslichkeit des 
NaCl und NaNO, wurde nicht nur bei 25°, sondern auch bei 15° 
erforscht. Daher tritt die Notwendigkeit auf, diese Verschiebungen 
‘es Gleichgewichtes des quaterniiren Systems mit der emperatur 

iszudricken. 

Hier ist es ndtig, diejenigen Grundsiitze zu verzeichnen, die bei 

r Darstellung von Gleichgewichts-Zustandsinderungen eines qua- 
rharen Systems mit der Temperaturiinderung eine leitende Rolle 
ielen, 


') Dariiber Ausfiihrliches vgl. weiter unten. 
2, anorg. u. allg. Chem. Bd, 181, 
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\kademiker N. S. KurNakKow hat in seiner inhaltstiefen Se} 
Die chemische Verbindung und der Raum" die historischen » 4 
theoretischen Grundsitze der Lehre wber den Zusammenhang | .y 
physikalisch-chemischen Umwandlungen des Stoffes mit den geon 
trischen Umgestaltungen des Raumes dargelegt. 

Der Stoff und der Raum sind so eng miteinander verbundey. 
daB die geringsten Verinderungen im Zustande des Stoffes | 
verziglich die entsprechenden Transformationen des Raumes heryvor- 
rufen. 

Die Verinderung der Stoffeigenschaften verfolgen wir, indem 
wir in den Diagrammen ,,Zusammensetzungs-Eigenschaft** die ent- 
sprechenden Veriinderungen im Laufe der geometrischen Elemente, 
wie Punkte, Linien, Flichen und Volumina beobachten. 

Die Gesetze der Diskontinuierlichkeit der Veranderungen und 
der Worrelation, der strengen Analogie zwischen Umwandlungen des 
Stoffes und geometrischen Umgestaltungen des Raumes_ weisen 
darauf hin, da’ diese Korrelation nicht nur fiir binire, ternire und 
quaternire Systeme, sondern auch fiir solehe von héherer Kom- 
pliziertheit existieren miisse. 

So z. B. fordern die quintuplen Systeme bei der Darstellung 
einen vierten Vektor, d. h. sie fiihren uns in den Raum der vierten 
Dimension. Systeme von noch gréBerer Kompliziertheit fiihren uns 


in Riume von noch hoéherer Dimension. 


Solche vielkomponentige Systeme existieren in der Natur; man 
erinnere sich der salzigen Solen unserer Krimschen u. a. Seen. Diese 
Salzsolen, ,,Rapen‘*, enthalten in konzentriertem Zustande als Kompo- 
nenten die Natrium-, Kalium-, Magnesium- (und Calcium-)salze der 
Schwefel-, Salz- und Bromwasserstoffsiure, also mindestens drei Saéuren 
falls die WKohlensiiure ansgeschlossen) und vier Metalle. Die Er- 
forschung dieser Gleichgewichte ist so weit vorgeriickt, daB bald die 
Zeit herannaht, wo wir aus reellem Material die Eigenschaften 
vielkomponentiger Systeme aufzubauen und zu erforschen und diesen 
Systemen hochstwahrscheinlich emen geometrischen Ausdruck zu 


verleihen imstande sein werden. 


In dieser Untersuchung aber begegnen wir der Notwendigkei', 


die Gleichgewichtsiinderung des quaterniren Systems mit der Tem- 
peratur auszudriicken, d. h. die Bewegung des Tetraeders, eines ¢ 
schlossenen Systems von drei Dimensionen, lings dem viert 


Vektor — der Temperatur. 


ee ee eee eed Pm tee nA eg 8 pet te dr Teme ie emyete P L aimiadatgiaocedataaede idee 2-7 ceed taeda veda ve 


















Freee edu -eeheae veer ee 


tees 





i a ee ee eit Le ee ee ey ee ae nee eeee Seer eee 


jlung starker Basen u. starker Siuren in gesiittigten wib. Lésungen. 259 


Gewohnlich tragen wir in terniren Systemen bei der Unter- 


ung der Loéshchkeit bei verschiedenen Temperaturen die Werte 
jr Temperatur lings der Hohe des dreiseitigen Prismas ab, in dessen 
nose sich das dreieckige Diagramm Zusammensetzungs-ligenschaft 
hefindet, welches den Gleichgewichtszustand bei emer bestimmten 
\nfangstemperatur ausdrickt. In dieser Weise war von mir die 
isochorische singuliire Falte fiir das terniire System Na,O-N,O,-H,O!) 
erzielt worden. 

In gleicher Weise kénnen wir den Gleichgewichtszustand bei 
der einen Temperatur nicht durch ein raumliches tetraedrisches 
Diagramm, sondern durch dessen Projektion auf die Ebene, den Plan, 
ausdruecken und zwei solcher Pline (man koénnte auch den dritten 
anfuhren, da das betreffende Material auch fiir 35° vorhanden, aber 
der dritte Plan wiirde nichts Wesentliches hinzufiigen) in den tem- 
peraturproportionalen Abstinden anordnen. 

In dieser Weise erhalten wir zwei Durchsehnitte emes nicht 
vollstindigen Korpers von der vierten Dimension und das, was be) 
der Verschiebung eimes Korpers der dritten Dimension (des ‘Tetra- 
eders) lings dem vierten Vektor entsteht, wird in dem gewohnlichen 
riumlichen Diagramm ,,Zusammensetzungs-Kigenschaft’ dargestellt 
und unserem Verstandnisse zuginglich gemacht. 

Betrachten wir die zitierte Fig. 3, so ersehen wir, dali der 
eutonische Punkt bei der erwihnten Bewegung des Tetraeders die 
eutomische Kante™ (7 f,) 1m Raume entstehen [aibt. 

lie singuliren Punkte 4A und PB entwerfen bei derselben Be- 
wegung in demselben vierdimensionalen Raume die isochorischen 
singuliren Raumkanten 4 A, und B B,. 

Die durch die Isothermen NaCl und NaNO, des oberen und 
unteren Dreiecks gezogenen F lichen entwerfen uns zwei isochorische 
singulire Falten des NaCl und NaNQOg. 

Die durch die Linien der gleichzeitigen Kristallisation von NaC] 
und NaNO, gezogene FF liche CHDC, OF )), erscheint als Fliche, 

‘che beide Salze bei Temperaturiinderungen trigt, d. h. als ,,Iliche 
Jer gleichzeitigen Kristallisation’ dieser beiden Salze. 

AZwischen den genannten Fliigeln der singuliiren Falten und der 
' ache der gleichzeitigen Kristallisation sind die ,,Kristallisations- 

umina von NaCl und NaNO,‘ im Raume angeordnet, wobei die- 


') N.S. Kurnakow und W. I. Nrxo.tasew. Singulare Falte des Natrium- 
its. Zeitschr. f. phys. Chem. 1927. 








260 \W. IL. Nikolajew. 


selben in saure Volumina (linker Teil des Diagramms) dieser S 
und in alkalische Volumina (rechter Teil) teilbar sind. 

Ziehen wir endlich eine Fliche durch die eutonische Kante | 
und die singuliren Kanten 4 A, und B B,, so erhalten wir die n . 
trale Kristallisationsfliche entweder nur von NaCl, oder nur yoy 
NaNO, (in der eutonischen Kante  beide Salze) in rein Wibric oy 
Losungen, Diese Fliche erweist sich eben als Grenze der sanuron 
und alkalischen Kristallisationsvolumina von NaNO. und eben. 
solcher Vor NaCl, 

Auf diese Weise wird es nun klar, dab der quantitative Zu- 


sammenhang zwischen den Raumelementen, der durch die Gleichungen 


NLG~ 





N03 





Fig. 3, 


von Scuerriur, Cavucuy und Ever aufgestellt worden ist, als geo- 


metrisch erwiesen gilt, mit dem Hinweise auf die Verwandtsehaft 


des vierdimensionalen Raumes mit den Riumen niederer Dimen- 
sionen, da an demselben die Elemente der vorhergehenden Dimen- 
sionen teilnehmen, aber die Punkte (eutonische und singulire) 1 


Linien (entonische und singuliire Kanten), die Linien (Isotherme 
in lichen, die Flichen (Kristallisations-)—in Volumina umgesta 
werden. 

Wenden wir uns nun einer genaueren Betrachtung zu, wie 


Base NaOH zwischen zwei Siuren, niimlich Salz- und Salpetersi 














a a 
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polythermischen und isothermischen Gleichgewichten  verteilt 
wird. 

Teilen wir die Léslichkeitsdaten fiir NaCl und NaNO, bei ver- 
"i «hiedenen Temperaturen (vgl. Tabelle 2) und in Gewichtsprozenten 
ysvedrickt, durch die Molekulargewichte des Natriumehlorids und 





qT) 
h jes Natriumnitrats und erfahren auf diese Weise die in den Losungen 
n onthaltenen Molekiilmengen dieser Salze und wiihlen dann das Ver- 
™ yiltnis der Molekiile NaCl und NaNO, zueinander, so erhalten wir 
folvende Reihe von Verhiiltnissen, die uns iiber die relative Ver- 
\- teilung des Natriumhydroxyds zwischen Salz- und Salpetersiiure im 
n Zusammenhange mit der ‘Temperatursteigerung Aufschliisse ge- 
wihren. 
‘Tabelle 3. 
r in °C | bao Molen 1) in OC Verhaltnis in Molen 
| NaCl: NaNO, | NaCl: NaNO, 
15 — 1.01 130 ps nell 0,09 
0,279 0,778 
25 Oan8 0.62 162 Onn 0.08 
O.370 O.850 
35 O18 0.46 IS5 ONSS O09 
0,425 0.903 ; 
72,6 nae 0,2] 196 pee O11 
0.580 0,939 
LOO ones 0.13 210 Oi O13 
0,685 0,967 
Wir sehen, daB die ber 15° angegebene Relation 1,01 ist, 
d. h. daB die Base zwischen beiden als gleich stark geltenden Siuren, 
deren ,,Aviditit's durch gleiche Zahlen 100 und 100 ausgedriickt wird, 
s‘leichmaBig verteilt ist. 
Gehen wir aber nur zu 25° und hoher tiber, so sehen wir, dab 
' das Teilungsverhiltnis der Base zwischen zwei Siuren anfingt sich 
\ »  scharf zu vermindern, und je hoher die Temperatur, um desto be- 
Ft ‘eutender, indem es bei 162° das Minimum erreicht; weiterhin steigt 
\- : s etwas, aber es halt sich ungefihr auf 0,1. 
\- ' Wir beobachten somit, daB die Salpetersiure mit der 
n | -emperaturerhéhung immer mehr und mehr im Vergleiche 
ir Salzsiure die Base ergreift. Dieser Gedanke wird auch 
der graphischen Darstellung dieser Verteilung des NaCl und NaNO, 
i t der Temperatur ausgedriickt (auf der Abszisse sind die Werte 
[ . NaNO, in Gewichtsprozenten, auf der Ordinate die des Natl 


Jetragen). 
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Wir sehen, daB die Menge des NaNO, mit der ‘Temperat 
stetig wichst, die Menge des NaCl aber stetig sinkt bir af ein Minimuy 
worauf dieselbe wieder etwas stegt. 

Gehen wir nun von der polythermischen zur isothermisch 
Verteilung der Base zwischen denselben Séuren, aber im Zusamm 
hange mit emem Uberschusse von freiem Alkali in der Lésung, od 


der Summe von Siiuren (Salz- und Salpetersaure) uber. 


‘Tabelle 4. 








(Jewichtsprozente Molekilzahl wre 
: > aw =_ . ver ms 
NaOH NaCl NaNO, | H,O | NaOH | H,O| wacuNaNo, 
( 13,34 3147 55,19 OO 3,06 0,02 
1.06 12.66 30,71 55,57 0,026 3,08 0,00) 
2.71 10,78 30,23 56,18 0,068 3,12 0,02 
5,08 9,26 20,16 56,50) 0,127 3,14 0,46 
8,17 7,43 27,42 56,98 0,204 3,17 0,39 | 25 
18.2] 3.37 20.75 57.67 0,455 3,20) 0,23 
20,87 2.61 19,02, 57,50 0,522 3,19 9,20 
25,24 1.61 15,47 57,68 0,631 3,20 0,15 
31,71 O16 11,78 56,35 0,793 3,12 0,01 
38,45 0 ( prakt 5 6,52 55,03 0.961 3.06 sehr gering 


Betrachten wir die Daten dieser Tabelle 4, so bemerken wir 
dieselbe Gesetzmibigkeit, wie bei der polythermischen Verteilung, 
niimlich: in dem MaBe wie sich das freie Alkali in der Loésung an- 
sammelt, sinkt auch ununterbrochen das Teilungsverhaltnis der Base 
zwischen zwei Siiuren, was davon zeugt, daB die Salpetersdure imme 
mehr und mehr im Vergleich zur Salzsiiure das Alkali eryr “ft, ind 
wenn die Lésung mit Natriumhydroxyd in einer Merze vor ’.96 MO. 
versetzt wird, so verschwindet praktisch das Natriume! rid ans 


der Loésung. 





Hier ist nebenbei zu bemerken, daB im ganzen Verla ufe des 
Ringens der Salz- und Slapetersiiure ull clie Base, bel wachsend: i 
l berschusse der letzteren, die Wassermenge in der Losung sozusagen 
konstant bleibt, indem nur eine Veridinderung in den Grenzen von 
§3.06—3.20 Mol. stattfindet. 


Zum Ringen der Siuren um die Base gesellt sich der Kamp! 


um das Wasser. Zieht man in Betracht, daB nach de Angal 

von Piekerinc von mehreren Hydratformen des Natriv Tw): 
ber 25° nur das Monohydrat desselben, NaOQH- H,Q, eXIs a Kann, 
so kann man sagen, dab der Kampf zwerer Kompone bin de 


Losung nur um 2 Mol. Wasser stattfindet. 





1 
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Von Interesse ist, dab um noch geringere Mengen ein Kampf 
gvelier Salze, N Cl und NaNO,, bei hohen Temperaturen stattfindet. 
Ber 210° in gesiittigter wiBriger Losung wetteifern 0.96 Mol NaNQ, 
mit 0,02 Mel NaCl um 0,6 Mol Wasser, oder 9,6 Mol NaNO, und 
02 Mol NaCl erweisen sich nur zwischen 6 Mol Wasser verteilt. 
‘Trotzdem bildet dieses eine Losung. 

Dieselbe ‘Tatsache des Sieges der Salpetersiiure uber die Salz- 
siure wird auch in dem Falle beobachtet, da in den Loésungen em 
(berschuB von Salz- und Salpetersiure vorhanden ist. 


Tabelle 5. 





,s eee der 5 Lg Gewichts- Gewichts- Teilungsverhaltnis 
reien Siuren = der Salze in ' — 

: : at proz. proz. NaCl NaNO 
(HCl + HNO,) — Gewichts- bee oli NaGi/NaNO, 
in Gewichtsproz. proz. NaCl NaNO, bei LOO? ( 

2 — stitial 0,094 
i) 63,79 5.54 5S,2) a: an O13 
0.080 
v | 7 oe pe 0,058 
6.87 58.53 3.34 55.19 09 
0.649 
i . 0 prakt. 
11,28 51,29 O(prakt.) 51,29 = sehr gering 
0,603 


Auch in diesem Falle, wie aus der Tabelle 5 zu ersehen ist, sinkt 
noch das Teilungsverhiltnis der Base zwischen zwei Sauren, welches 
bei 100° die geringe GréBe == 0,13 erreicht, sozusagen bis auf eime 
unendlich kleine GréBe schon bei Zugabe von verhiltnismibig 
kleinen Mengen freier Saiuren (11,38°%,). 


Il Das quaternire System K,O-Na,O-N,O,-H,0. 


In ‘em vorhergehenden quaterniren System ist die Verteilung 
einer Base (NaOH) zwischen zwei Séiuren (HCl und HNQO,) unter- 
sucht worden. In diesem System aber haben wir den umgekehrten 
“all — die Verteilung einer Siure (HNQO,) zwischen zwei Basen 
NaOh und KOH). 

Zur Konstruktion der Kristallisationsfelder von NaNO, und 
\NO, (Felder des Ringens zweier Basen um eime Siure) waren auber 


er Isoth: ‘me der gleichzeitigen Loslichkeit beider Salpeter noch 


ie Las eitsisothermen jedes Salpeters im einzelnen notig. 
De. ‘uiire System Na,O-N,O,-H,O, das von N. 5. KURNAKOW 
nd W.  Niko.asew untersucht worden ist, ist’ bereits erwihnt 


rden. 
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Der saure Zweig des terniren Systems K,O-N,O,-H,O, d. 
die Loéshechkeit des KNQO,, ist schon von GRoOSCHUFF untersu 
worden, leider aber bei 21° und nicht bei 25°. 

Daher mubten mehrere Punkte fur 25° wiederholt und ebe; 
der alkalische Zweig untersucht werden, d. h. die Léslichkeit . 
KNQO, ber 25° unter dem Kinflusse von tiberschiissigen Mengen K()! 
welches der Lésung in folgerecht wachsenden Mengen zugefiigt wur: 

Wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. wiederholt die Isotherme bej 25° 
diejenige von Groscnurr bei 21°, indem dieselbe nur ein weniz 
erhoht tiber der letzteren verliuft. Diese Isothermen, die anfanvs 
von einer unbedeuten- 
den Abnahme der [os- 
lichkeit des KNO, unter 
dem Kinflusse der freien 
Salpetersiure zeugen, 


gehen bald in - an- 





steigende Zweige iiber, 
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 A.jh. sie zeugen yon 


=—— Mol % HNO; emer Zunahme der Los- 
Fig. 4. lichkeit und etwa_ bei 


60°) (mol.) HNO, wird ein neuer Zweig gebildet, welcher der Kri- 
stallisation des sauren Salzes KNO,-2HNO, entspricht. 

Aber der alkalische Awelg der Loshehkeitsisotherme (25°) des 
KNO, verliuft gleichmifig bis zum Punkte der gleichzeitigen Kni- 


stallisation von KNO, und KOH, und danach — ein unbedeutender 
Kristallisationszweig von KOH — zum Punkt PD auf dem Grundplane 
ig. 6). 


Die in der ‘Tabelle 6 zusammengefabten experimentellen Daten 
wurden auf dem gleichseitigen Dreiecke Zusammensetzungs-igen- 
schaft angeordnet. Auf diese Weise wurde noch eine singulire Falte 
des KNO, mit einem scharf ausgepriigten singuliren Punkte und 
mit sich gegenseitig unter eimem scharfen Winkel schneidenden 
Zweigen einer Isotherme (25°, vgl. Isotherme IV, Fig. 5) erhalten. 

Diese Falte stellt das vierte Beispiel singulirer Falten dar, 
welche durch Neutralisation der stirksten Saéuren (Salz- und Salpeter: 
siiure) durch die stirksten Basen (Kalium- und Natriumhydroxyd) 
vebildet werden. 

Alle vier Léslichkeitsisothermen des NaCl, KCl, NaNO, und 
KNO, (ebenso auch die Isothermen des spez. Gew.) sind im Labora 


torium des Chemischen Institutes der Akademie der Wissenschal! 0? 
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Tabelle 6. 





—_ 


(..wiehtsproz. | Molekulare Prozente | B , 
HNO; KNO, | HNO, KNO,| K,O | N,O, H,O | a 


A. Saurer Zweig (25°) 
(Singulérer Punkt, 


27,87 0) 6,44 3,22 3,22 93,56 | Bodenphase KNO, 
89 = 19,00 3,65 4,38 2,19 4,02 93,79 
16.68 15,27 6,31 3,60 1.80 4.95 93,25 
32,29 14.02. 14,09 3,80 1.90 8.94 SO.16 
42.57 | 17,15 | 21,90 5,48 2,74 13.69 83,57 


49,53 | 25,37 32,32 | 10,32 16 | 21,32 73,52 


B. Alkalischer Zweig (25°) 


KOH KOH 

5.11 20,36 2,05 4,53 3,29 2.27 94.44 
12,25 13,31 4.86 2.94 3,60 1.47 94.63 
17,38 G59 6.95 2,13 4.54 1.06 94.40 


0965 | 460 12491 107 | 678 0.54 9268 /¢ Bodenphase KNO, 





80 82 2.49 18,02 | 0,63 9,33 0,32 90,35 
49.79 114 24,50 0,30 12.40 O15 87,45 
| Punkt gleichzeitiger 
50.85 1,05 | 25,25 0,28 | 12,77 0.14 87,09 Léslichk. KNO, = 
| | KOH 
54.18 | 0 97.50 0) 13.75 () 86.25 Bodenphase KOH 


unter der Leitung von Akad. N.S. KuRNAKOW von seinen Mit- 
arbeitern ‘T. A. GENKE (erste Isotherme), B. A. Muromzew (zweite) 
und W.I. NikoLtasgew (dritte und vierte) untersucht worden. 

N.S. Kurnakow hat schon in einer Arbeit von 1912!) gezeigt, 
daB eine bestimmte chemische Verbindung eine Phase ist, die durch 
einen singuliiren Punkt bezeichnet und dem Gesetze der konstanten 
und rationalen Proportionen untergeordnet ist. Ihre Zusammen- 
setzung ist bei Anderung der Gleichgewichtsfaktoren invariant. 

In der Tat, auf allen Isothermen der terniiren Systeme (vgl. Fig. 5) 
sehen wir nur einen Punkt (singuliren), einen, ohne geringsten Uber- 
schuB von basischen oder sauren Komponenten, neutralen Punkt, in 
dem das Verhiltnis der Komponenten ganz genau 1:1 ist, 
i. h. dem Gesetze der konstanten und rationalen Proportionen ent- 
spricht. 

Folghch stellt nur die dem singuliiren Punkte entsprechende 
/usammensetzung eine bestimmte chemische Verbindung dar. 

Diese Zusammensetzung, eine bestimmte chemische Verbindung, 
ibt keinen vanablen Wert zu, weil dieselbe nur einem einzigen 
singuliiren) Punkte entspricht. 

Auf der Fig. 5 sind alle vier Isothermen zusammengestellt, bet 
eren Vergleich ein interessanter Zusammenhang zwischen der Winkel- 


') N. S. Kurnakow, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49 (1912), 1964. 








266 W. I. Nikolajew. 


grobe der synklinalen Falte und dem Léslichkeitswerte des , 
sprechenden Salzes auftaucht. 

Das Natriumnitrat lost sich bei 25° in der gréBten Menge , 
47.78 Gewichts-°,, aber der derselben entsprechende scharfe Win 
der Synklinale ist der kleinste. 

Die Loéslichkeiten von NaCl und KCl sind tast gleichwe) 
(26,74° 


» und 26,62°), und die geringsten, aber die denselben e; 


/NallM 





.* lad 
k lv. ». 


sprechenden Winkel der Synklinale sind die gréBten und auch fast 


gleichwertig. 





Die Loslichkeit des KNO, besitzt einen intermediiiren Wert 








(27.87%), dementsprechend auch die WinkelgréBe der Synklinale. 

Vorliufig ist es schwer zu sagen, in welehem Grade diese Ab- 
hingigkeit des Synklinalewinkels von der LéslichkeitsgréBe funktionell 
ist. In Zukunft wird auch diese Frage aufgeklirt werden. 

Betrachten wir nun die Linien der gleichzeitigen Ldéslichkeit 
zweier Salpeter, KNO, -+- NaNOg, so haben wir zu allererst folgenden 
regelmiBigen Zusammenhang zwischen den in die Losung gebrachten 
Salpetersiuremengen und dem summaren Salpetergehalte der Lésung 
zu vermerken., 

Bei Zugabe von 2,73°, (mol.) HNO, zur Loésung nimmt die 
Summe der molaren Prozente KNO, + NaNO, von 22,70°), bis aut 
19.689), doi. um 3, 07° 

Bei Zugabe von 5,48®, (mol.) HNO, zur Losung nimmt | 
summare Loéslichkeit zweier Salpeter um (22,70—16,53 =) 6,17°%, : 


0 (mol.) ab. 





Ve 


Tabelle 7. 
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pi Linien der gleichzeitigen Kristallisation von KNO, + NaNO, bei 25°. 
(, ewichtsproz. Molarprozente E+ss 
= er se. 
. 5iOolalec #1 o lBs>Se Bodenphasen ti. all 
zA\4\ Gir © & BGs | 
mn | a | A|\|a|™ age 
A. Salpetersaurer Zweig 
0 19,17 40,25 3,24 8,11 11,35 77,30 22,70 KNO, — NaNO, Eutoni- 
5,20 17,68 35,26 2,91 6,91 11,18 79,00 19.63 kum 
10,66 16,04 30,01 2,56 5,71 11,01 80,72 16,53 
16,17 15,74 23,64 2,46 4,38 10,89 82,27 13,68 
2},18 16,06 19,242.52 3,60 11,4782,41 12,24 
82 65 16,70 11,20 2,75 2,18 13,54 81,53 O84 9 
38,98 16,74 7,15 2,82 1,44 14,7980,95 8,50 KNO,-2HNO,+NaNO, 
42,61 11,68 5,75 1,87 1,09 13,93. 83,11 5,90 Ps 
54.04 6,52 4,10:1,09 O,83 16.53.8155) 3.85 
58,62 3,48 3,820,55 0,77 17,3681,22 1,65 
62,59 1,02 3,320,17 0,68 18,1281,03 1,7] 
NaOH B. Alkalischer Zweig (mit NaOH) 
1,77 16,60 38,70 2,69 8,19 10,15 78,97 


4,33 13,84 35,75 2.11 
7,04 11,46 32,68! 1,67 
8,20 10,56 31,63/1,51 
14,75 


6,47 23,67)0,84) 


8.19 8,62 81,08 
8,27 7,34 82,72 
8.38 6,91 83,20 
8,57) 4,52 86,07 


KNO, + NaNO, 


28,53 3,34 10,29 0,41 10,23) 1,88 87,48 

31,87 3,29 7,64.0,39 10,81, 1,49.87,31 

40,43 5,20 3,14.0,65 13,33 1,11.84,91 — - . 
KOH C. Alkalischer Zweig (mit KOH) 


1.19 15,65 41.57 2.95 
2.84 10,48 43,60 2,50 


8.20 10.80 78.05 
8.37 10,05 79,08 


KNO, + NaNO, 


4,58 6,86 43,22 2,33 8,00, 9,06 80,61 
7,35 3,12 42.48 2,20 6,78) 7,20 83,83 
10,54 O =40,40 2,37 5,97) 5,97 85,69 

Das Verhiltnis der zugefiigten Salpetersiiuremengen  betriigt 

5 5 | 5 a 

5,48 ; , — 
9 73 = 2,01, das Verhiltnis der summaren Léslichkeitsabnahmen 
6,17 se : : ) | 
207 = 2,01, d. h. es existiert eine direkte Proportionalitit 
“ 


swischen den Salpetersiuremengen und den durch die- 
‘elben hervorgerufenen summaren Léslichkeitsabnahmen 
zweler Salpeter. 

In gleicher Weise rufen 8,11°, (mol.) HNO, eine summare 


Oslichkeitsabnahme von KN( ). 


8,11 
2,73 


= 297 


und 


NaNO, um 9,02, (mol.) hervor. 


lieder haben wir die Verhiiltnisse: 


9,02 _ 
3,07 — 


2,93. 
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Diese Erschemung wird bis zu 10,71, (mol.) oder bis 21,18 Gew, 
Salpetersiiure beobachtet, wo schon eine Differenz zwischen den 
nannten Verhiltnissen anfingt zu bestehen: 

10,71°/, mol. HNO, a 10,46 
8,11°/, mol. HNO, 7 9,02 

Teilen wir nun, wie in dem vorhergehenden quaterniren Syste o, 
die Gewichtsprozente von HNO,, KNO, und NaNO, durch deron 
Molekulargewichte und nehmen das Verhiltnis zwischen den Mengvn 


= 1,16 usw. 


des Natrium- und Kaliumsalpeters, in Zahlen der in den Lésungen 
enthaltenen Molekiile ausgedriickt, so erhalten wir eine Verhiltnis- 
reihe, die uns Aufschliisse gewihrt, wie eime Siure (Salpeter-) 
zwischen zwei Basen (NaOH und KOH), welche laut der Aviditits- 
tabelle als zwei gleich starke Basen gelten, verteilt wird. 


‘T'abelle 8. 








: NaNO Rae. : NaNO. ek 
HNO, KNO, bei 25° HNO, KNO, bei 25° 
0.474 M. 0,084 M. 
: 25 7. O610 M. jae = 65 
l. 0 0.189 M. onion 0,165 M. ‘ 
O.415 M. 0,067 M. 
» O82? M. : 4 2 38 . Oe we bee 0.58 
2. 0,082 M 0.175 M. 8 me 0.115 M. 
0.353 M. 0.048 M. 
3, Oo M. - 2 9% 9. O.857 M. : O.75 
0,169 M O.158 M. 2d as 0,064 M. 
O.278 M. 0.045 M. 
4. 0.257 M. ’ 7 10. 0.930 M. 1.32 
' 4 pe O.155 M. l, 0,034 M. 
‘) 26 M. an 0.039 M. 
5. 0,336 4 ene ¢ ll. O.978 M. 3.90 
0,336 M. 0.158 M. 1,43 0,010 M. 
0,132 M. 
6. OTS M, »As2 M O80 
O.165 M. 








Wir sehen, daB bei 25° die Base NaOH, welche von Anfang an 
2,5mal mehr Salpetersiure im Vergleich zum Kaliumhydroxyd er- 
eriffen hatte, in dem MaBe der Zugabe von freier Salpetersiure die 
lihigkeit verliert, die letztere zu binden, und daB das Teilungs- 
verhiltnis sinkt und bei einer Zugabe von etwa 0,5 Mol Salpeter- 
siiure eine Gleichheit erreicht. 

Weiter, bis (etwa) 0.9 Mol HNO,, wird die umgekehrte Er- 
schemung, ein gréBeres Ergreifen der Salpetersiiure durch Kalium- 
hydroxyd als durch Natriumhydroxyd, beobachtet. Diese Erscheinung 
steht allem Anscheme nach im Zusammenhange mit der Bildung 
des sauren Salzes KNO,-2HNO,, angefangen von bestimmten hohen 


Konzentrationen der Salpetersiure in der Lésung. 
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Gehen wir nun zur Betrachtung der Verteilung von Salpeter- 
<j re zwischen zwei Basen in dem Falle, daB die Lésung einen Uber- 
x uB von Natriumhydroxyd enthalt, uber. 


NaNO, Menge des NaNO, 


Vienge des ; 
Verhaltnis 


Verhaltnis 


fraen NaOH KNO, freien NaOH KNO, 
,. 0,044 M, 2,77 5. O,3869 M, 4.41 
» O,108 M. 3,10 6. O,713 M, 3.67 
7 3. 0,176 M. 3,40) 7. O,797 M. 2,81 
4, 0.205 M. 3,58 S. Lol M. 0,72 
n 
on Die Teilungsverhiltnisse zeigen, daB die Anwesenheit von iiber- 


schiussigem Natriumhydroxyd anfangs giinstig die Anhiufung in der 

Losung von Natriumnitrat im Vergleich zu Kaliumnitrat beeinfluBt, 

indem dieselbe ihr Maximum erreicht: danach findet der umgekehrte 

ProzeB statt: das Kalumbhydroxyd fiingt immer mehr und mehr 

an, Salpetersiure zu ergreifen und bei hohen Konzentrationen yon 

- freiem Alkali (NaOH) strebt die Verteilung der Salpetersiiure zwischen 
beiden Basen zur Gleichheit hin. 

Das Natriumhydroxyd, welches Aviditit zu Wasser besitzt (be- 
deutende Hydratations- und Losungswiirmen), erweist einen groBeren 
einschrinkenden EinfluB auf den Gehalt des Natriumnitrats im 
Wasser, als auf Kaliumnitrat. 

Von grobem Interesse erscheint die ‘Tabelle der Salpetersiure- 
verteilung zwischen zwei Basen im Kalle der Anwesenheit in Losung 
eines Uberschusses von freiem KOH. 

NaNO, M. | Menge des freien NaNO, M. 


Menge des freien 


r . al is V . } - t is . 
KOH Verhaltni KNO, M. KOH erhaltnis KNO, M. 
0.489 O.500 
1, 0,021 M. —- 3,15 4, 0,131 M. : 16,13 
O,1L55 0.031 
OSL O.475 
2. OO51 M. aa say 4.93 5. O.US8 M, £15 () 
0.104 prakt.0 
i O50) 
, 3. 0.081 M. ee Te 
0,067 


Beachtet man den Zihler der Verhiltnisse, so ersieht man. 

'  «daB derselbe fast konstant (etwa 0,5 Mol NaNO.) bleibt, die Mengen 

des Kaliumnitrats aber katastrophisch aus der Lésung schwinden, 

wenn vyerhaltnismaiBig unbedeutende Mengen von freiem WKalium- 
iydroxyd zugefiigt werden. 

Es wird ein einseitiger EinfluB von Alkali (KOH) auf die Lés- 

chkeitsabnahme des KNO, mit dem gemeinsamen Kation beob- 

itet, wihrend das NaNO, fast unberiihrt bleibt. 
Bei 0,188 Mol freiem KOH versechwindet das KNO, aus der 
sung sozusagen vollstiindig. 
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Der Gleichgewichtszustand des quaterniren Systems Na, 
KO NOs HO ist auf dem Grundplane (hig. 6) dargestellt, welc! 
die Projeltion des als réumliches Diagramm gewihlten Tetraed 
darsteilt: Zusammensetzungs-Kigenschaft fir ein vierkomponentig 
System, wobei zwecks der Konstruktion des Grundplanes und ¢ 
\nordnung der Punkte des quaterniren Systems auf demselb: , 
ebenso verfahren wurde, wie hel dem obenerwiihnten Syster 
Na,O-N,O,-H,Cl,-H,0. 

Zwischen der Léslichkeitsisotherme des NaNO, mit dem singu- 
liren Punkte 4A und der Isotherme der gleichzeitigen Léslichkeit 

NO, zweler Salpeter mit dem 
‘ eutonischen Punkte # 
liegt ein enges Feld des 
Natriumsalpeters, und 
zwischen der Léslich- 





keitsisotherme des 
KNO, und derselben 
[sotherme der gleich- 
zeitigen Léslichkeit ein 
viel breiteres Feld des 
Kaliumsalpeters. 

Wie aus dem Grund- 
plane (und dem _ pro- 





Na! 





jektiven) zu ersehen 
ist, befindet sich wie 
das Natriumsalpeterfeld, so auch der bedeutendste Teil des Kristal- 
lisationsfeldes von Kaliumsalpeter in der Natriumnitrathilfte des 
Planes (und des ‘Tetraeders), was von einem Siege, bei der gege- 
benen ‘Temperatur (25°), des NaOH iiber das KOH im Kampfe 
um die Salpetersiiure zeugt. 

Auf der Zeichnung (Fig. 7) von der photographischen Abbildung 
des Modelles!) sind vier Kristallisationsfelder zweier Salpeter zu 
sehen (zwei alkalische zum Beschauer gewandt, und zwei saure hinter 
der neutralen Linie |und Ebene] 4A FEB), die vom eutonischen 
Punkte / aus hinablaufen. 

Zwecks deutlicher Vorstellung darf nicht auBer acht gelassen 


') ErfahrungsgemaB liefert die Zeichnung eine deutlichere Vorstellung von 


der Korrelation der Kristallisationsfelder und ]ABt das Vermerken von Detai! 


zu, die auf der photographischen Abbildung nicht zu sehen sind, z. B. erlaub' 
die Zeichnung, das Feldstiick A FC zu sehen. 
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we den, dab die singuliiren Punkte 4 und B auf den Seiten des ‘Tetra- 
ed es und das Eutonikum F im Innern desselben liegt. 

Die Lime A 2 B auf dem Grundplane wie auch auf dem tetra- 
edrischen Diagramm erscheint als neutrale Kristallisationslinie ent- 
weder des Natriumnitrats (das Stick 4 /2) oder des Kaliumnitrats (/0 2). 
Im eutonischen Punkte F kristallisieren beide Salpeter aus der neu- 


NMa,0: AO 





NaNQ;,~__ A_£, NO, 


Na,0<—<—— fo0 


Fig. 7. 


tralen waiBrigen Lésung und die Summe der Salze in der Lésung 
erreicht den maximalen Wert. 
Diese neutrale Linie teilt das Kristallisationsfeld des NaNO, 


zwei Felder: em alkalisches (/ A F) — unter dem Einflusse des 
\.OH — und ein saures (4 f C—N,O.) unter dem Einflusse der 
NOs. 


In aihnlicher Weise wird das Kaliumnitratfeld in ein alkalisches 
BD) und in ein saures (BEC) geteilt. 
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III. Das quaternire System K,O-N,O,-H,Cl,-H,0. 


Dieses System ist von mir in Gemeinschaft mit N.S. D 
RBROWSKAJA untersucht worden und stellt ein dem ersten in dis 
Arbeit beschriebenen Systeme Na,O-N,O;-H,Cl,-H,O analoges ¢ +. 

és wurde die gleichzeitige Léslichkeit des KCI und KNO, ubier 
isothermischen und polythermischen Bedingungen in neutralen. 
auch in sauren und alkalischen Losungen untersucht. AuBerd 
wurde der EinfluB von Zugabe eines der genannten Salze aut 
Loslichkeit des anderen studiert. 

In der folgenden Tabelle sind die experimentellen Ergebnisse 
der Untersuchung dieses Systems zusammengestellt. 

Beim Auftragen der 
H, Cpe ead —— ew. Isotherme der gleich- 

‘ele | ee zeitigen Léslichkeit und 

\ oe | ve der Léshiehkeit des KC] 
und KNQOs, einzeln ge- 
nommen, auf den wie 
friiher die Projektion 
des ‘Tetraeders  dar- 





stellenden Grundplan 
\ (Fig. 8), entdecken wi 
\ auch hier zwei Kkri- 

stallisationsfelder, des 

\ KCl und KNOgs, welche 
sich in je zwei Hilften 

Fig. 8, teilen: in eine = saure 
und in eine alkalische. 

Der projektive Plan (vgl. Fig. 9) ergibt eime Vorstellung von 
der riiumlichen Anordnung dieser Felder, die von dem héchsten im 
salzsauren ‘Teile des ‘Tetraeders gelegenen eutonischen Punkte aus 
hinablaufen, 

Die Anordnung der Felder des KCl und ungefihr des halben 
eldes von KNO, im salzsauren Teile des Tetraeders spricht schon 
gleich dafiir, daB bei 25° im Kampfe um die Base (KOH) die Salz- 
siure den Sieg davontrigt. 

Wir konnen diese Erscheinung viel ausfiithrhicher verfolgen, 
indem wir das Verhiltmis H,Cl,N,O;, wie in neutralen Loésunger 
bei polythermischer Verteilung der Base zwischen zwei Sauren, + 
auch bei isothermischer Verteilung in sauren und alkalischen Lésuny:n 
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i» dem MaBe, als die Losungen immer mehr und mehr an Siuren 
oder an Alkali angereichert werden. 

Aus der Tabelle der polythermischen Verteilung ist zu ersehen, 
daS ungefihr bis 50° das KCl in den Lésungen im Vergleich zu KNO, 
jie Oberhand hat. Nach eingetretener Gleichheit in der Verteilung 
der Base zwischen zwei Siuren (etwa bei 50°) nimmt die Salpeter- 





: HAChx 
| 
I} 
: Hoy 
Th \ 

os eT 
i W140 ane 
‘ ; (y 
re — eee A 

ACh | ANO, 

\ / 
I \ 

\ 
‘} \ 

\ 

| 
2 Fig. 9 
lh 


siure schon die Uberhand und in den Lésungen ist das KNO, vor- 


4 herrschend. 

. Gehen wir nun zur isothermischen Verteilung der Base (KOH) 
zwischen Salz- und Salpetersiure (val. die Tabelle der Verhialtnisse) 

M liber, so kénnen wir auch hier konstatieren, dab je nach der An- 

it biufung in den Lésungen von freiem Alkali oder der Summe von 

0 Seuren (HCl + HNO,), das Ubergewicht allmihlich auf die Seite der 

th Selpetersiiure neigt, aber der Lésung mu nicht weniger als 


anorg. u. allg. Chem, Bd. 181. 18 
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37,72 Gew.-°/, freies KOH hinzugefiigt werden, damit endlich e; 
Gleichheit in der Verteilung der Base zwischen zwei Siuren eintre' 
in sauren Losungen muf mehr als 20,88%, Salpetersiure (frei und 
gebunden) vorhanden sein. 

Beim Vergleich des gegebenen quaterniren Systems K,O-N,0 
H,Cl,-H,O mit dem analogen System (zuerst beschriebenen) Na, 





Fig. 10. Modell (Photogr.) System: Na,O-N,O,-H,Cl,—H,0. 


N,O,-H,Cl,-H,O sind folgende Eigentiimlichkeiten desselben zu ver- 
merken: 

|. Wihrend im gegebenen System eine gleiche Verteilung 11 
neutralen Lésungen erst bei 50° eintrifft (unter 50° siegt die Salz- 
siiure, oberhalb 50° die Salpetersiiure), so trifft im analogen qua- 
terniiren System Na,O-N,O,-H,Cl,-H,0 die gleiche Verteilung friher 
ein, nimlich schon bei 15°. 

2, Bei 25° muB der Lésung des gegebenen Kaliumsystems eine 
hedeutende Menge freies Alkali (37,27 Gew.-°/,) oder Salpetersaure 
beigegeben werden, damit endlich eine gleiche Verteilung des KOU 
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ywischen zwei Siuren eintrifft; im quaterniren Natriumsystem be- 
stiinmen die kleinsten Mengen von freiem NaOH oder freien Siiuren 

die Ubermacht im Kampfe um die Base auf seiten der Salpeter- 


siure (micht nur bei 25°, sondern sogar bei 15°), 


‘Tabelle 9. 
Das Teilungsverhaltnis auf der Léslichkeitspolytherme von KCl + KNQO,. 








7’ HCl, on HCl, 
in °C N,0, in’ © | NO, 
0,2 4,42 60 0.73 
17 2,76 SO 0.45 
25 2.01 L100 0.38 
40) 1,32 


Das Teilungsverhaltnis 





auf dem sauren Zweige (25° C) auf dem alkalischen Zweige (25° C) 
H,Cl H.,Cl, 
N,f ). NA s 
3,93 3,61 
l. 2,0] l. 2.10 
1,95 1.72 I 
3,92 3,16 
3. 2,16 2. —— = 2.065 
1.8] 1,54 
4,08 2,88 
3. — == 3.30 3. 2,05 
1,77 1.40 
4,57 2.43 
4. —— = 2,10 4. 2.0] 
2,18 1,2] 
. 9,18 1.20 .' 2? 184 
” Ae oe ° 0.92 4 
. 2,69 —* 
6. — 0,49 6. — 1,89 
5,53 0.74 
» O37 
1, See 1,00 
0,37 





Tabelle 10. 


Isotherme der gleichzeitigen Léslichkeit von KCl — KNO,. 





Gewichtsprozente | Molprozente sas 
cr K’ N,0, | H,O | K,O H,Cl, N,O, H,0 Bodenphase 
: A. Saurer Zweig (25°) 
10,07 17,24 7,80 5,88 3,93 1,95 88,24 KC1+-KNO, 
11,06 13,68 7,75 440 3,92 1,81 &89,87 
11,76 11,52 7,84 3,62 4,08 1,77 90,53 ” 
13,60 6,09 9,87 184 4,57 2,18 91,41 - 
14,2] 4.65 17,90 153 «65,18 4,30 88,99 * 
7,48 4,61 23,35 1,51 | 2,69 | 5,53 90,27 » 


iu* 
is 
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10 (Fortsetzung). 








B. Alkalischer Zweig (25°) 
Gewichtsprozente | Molprozente | 
KOH KCL |KNO,| H,O | K,0 |H,Cl,|N,0,) Hy fs eaesedon 
2,10 20,44 13,27 64,19 5,80) 3,61 | 1,72 88,87 KCI+KNO 
5,07 IS,11 | 11,98 64,84 5,87 3,16 | 1,54 89,43 os 
7,26 16,58 | 1O,9L 65.25 5,94 2.88 1.40 S978 i 
10,56 14,23) 9,52 65,69 6,06 2,43 | 1,21 90,30 
17,48 9,82) 7,13 65,57 6,58 1,69 | 0,92 90,81 
20,72 8,04) 5.88 | 65,36 6,84 1,38 |) 0,74 91,04 
37,72 1.94) 2,72 | 57,62 10,17 0,387 0,37 89,09 
49,94 0,72) 2,06 47,28 14,89 0,16 0,32 84,63 


Ps lyt herme 


der gleichzeitigen Léslichkeit von KCl + KNO,. 





Gewichtsprozente Molprozente 

i KCl |KNO,' H,O | K,O | N,0,/H,Cl,| H,o | Bodenphase 
0,2 20,44 6,38 | 73,18 3,96 | 0,73 | 3,23 | 92,08 | KCI+ KNO, 
17 22,23 | 11,00 | 66,76 5,19 | 1,38 | 3,81 | 89,62 

25 21,94 14,72 | 63,34 5,88 | 1,95 | 3,93 | 88,24 

40 21,28 | 21,98 | 56,74) 7,37 | 3,17 | 4,20 | 85,26 

60) 18.56 | 34,12 | 47.32 10,03 | 5,78 | 4.25 | 79.94 

80 15,47 | 46,29 | 38,24 14,12 | 9,71 | 4,41 | 71,76 
LOO 14.96 53,88 31,16 (17,48 [12,67 | 4,81 65,04 


Loslichkeit des 


Singul. P. KC! 26,50 73,50 | 4,17 | O 4.17 | 91.66 KC] 
25.05 4.30 70.65 4.59 O.51 4.08 90,82 
23.75 7.92 68.33 4.95 0.97 3,98 90,10 
22.95 11.41 65,64 5,47 1.48 38.99 89.06 = 
Eutonikum 21.94 14.72 63.34 5.88 195 3.938 88.24 KCIl+ KNO 
15,64 17,20 67,16 4,85 | 2,17 2,68 90,30 KNO, 
10,65 19.82 69.53 4.19 | 2.43 | 1.76 91,62 
6.74 22.30 | 70.96 3.77 2.68 1.09 92.46 
150 24.02 71.48 | 3,59 2.86 | 0.73 92,82 
Singul. P,. KANO, 0 27,86 72,14 3,30 | 3,30 |) O 93,40 
Hieraus folet, daB der Kampf der Salpetersiure mit 
Salzsiure die Base bei Krsatz des NaOH dureh KOH 
erschwert wird. Es werden viel hartere Bedingungen nétig: eine 








KCI unter dem Einflusse von KNO, und umgekehrt (25°). 


viel hohere ‘Temperatur und viel hoéhere Konzentrationen von freien 
Alkali, 


aut 


Siuren oder damit endlich eine gleiche Verteilung und weiter 


eine Ubermacht Seiten der Salpetersiiure eintritt. 


[V. Das quarternire System K,O-Na,O-H,Cl,-H,0O. 


des 


H,O) zu mache! 


lm sich irgendeine Vorstellung vom Ringen zweier Basen, 
NaOH und KOH 


clie 


analoges System K,O-Na,O-N,O-, 
Literatur vorhandenen Untersuchungen d 


benutzen wir der 
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gl ichzeitigen Léslichkeit von NaCl und KCl, welche von Precent 
und Wrrrsen') ausgefiihrt worden sind. 

In der angefiihrten Tabelle ist fiir jede Temperatur in den 
Teilungsverhiltnissen im Zihler die Léslichkeitsgrobe des KCl zuerst 
in Gewichtsprozenten und dann in in der Lésung enthaltenen Mole- 
kalen von KCl gesetzt; im Nenner sind dieselben GroBen fiir NaCl 


gesetzt. 
T KCI T KC] 
in °C NaCl in? C NaC ] 
8,8°/, O,118 M. 16,2° 0,217 M. 
0 . _ =- = 0,33 60 ‘. 0,71 
' 20,9°/, 0,357 M. ; 17,9°/, 0,306 M. ; 


10,2°/ 0.137 M. 19,2° 0.257 M. 

06 mati abe nd -== 0.39 SO ° . = 0,88 
20,3°/, 0,347 M. 169°) 0.289 M. 
13,2°/ O,177 M. 20,7° 0,278 M. 

Qo —.— = ah > 0,54 Ww 18 fa ce 1,00 
19,1°/, 0,326 M. 16,4° 0,280 M. 
14,7°/ O,197 M. 22,2° 0.298 M. 

eo eee. Oe oes | we 2 ‘ 1,09 
18,5°/, 0.316 M. 15,9° 0,272 M. 


Aus dieser Tabelle ist zu ersehen, daB das Verhiiltnis in Mole- 
kiilen KCl/NaCl = 1 oder die gleiche Verteilung der Salzsiiure 
zwischen zwei Basen erst bei 90° erreicht wird, unterhalb dieser 
lemperatur siegt NaOH, oberhalb KOH. 

Vorliufig kénnen wir nur vermerken, dai ihnlich wie die 
Temperaturerhéhung die Salpetersiiure im Kampfe mit der Salz- 
siure um die Base (KOH oder NaOH) begiinstigt, diese ‘Temperatur- 
erhdhung auch das Kaliumhydroxyd im Kampfe mit dem Natrium- 
hydroxyd um die Siure (H,Cl.) unterstiitzt. 


Uber die Ursachen, welche den Ausgang des Ringens der Sduren um eine Base, 
und der Base um eine Saure beeinflussen. 

Das komplizierte Bild der Verteilungen von Basen und Sauren 
in gesittigten wiBrigen Lésungen, welches in dieser Abhandlung dar- 
velegt worden ist, steht in einem tiefen ursichlichen Zusammen- 
hange mit jenen Wirmeeffekten, welche bei der Neutralisation der 
Siuren dureh Basen stattfinden, und mit den Ldoslichkeits- und 
Hydratationswirmen wie der Ausgangsstoffe so auch der Neutrali- 
sationsprodukte. 

Auf Grund thermochemischer Daten von THomMsEN und ber- 
HELOT, die die Neutralisationswirmen des NaOH und (KOH) durch 
valz- und Salpetersiure in verdiinnten wifbmgen Losungen (unter 
Vernachlissigung der geringen Verdiinnungswirmen) bestimmt und 





1) H. Precut und WirtJen, Ber. 14 (1881), 1667. 
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ein und dieselbe GréBe, im Mittel gleich 13,7 Cal. gefunden habe 
werden zwei Siuren, HCl und HNO., ebenso wie zwei Basen, NaOQ 
und KOH, als gleich starke Siuren und als gleich starke Basen a) 
erkannt. 

Aber zweifellos spielen diese Verdinnungswiirmen in konzen.- 
trierten und besonders in gesiittigten Losungen eine bedeutende Rolle. 
Hierzu kommt noch der TemperatureinfluB nicht nur auf die Gréfe 
der Losungswirmen, sondern allem Anscheine nach auch anu! 
die GroBe der Neutralisationswirmen. 

Kinen indirekten Hinweis darauf finden wir bei BERTHELOoY. 
Wihrend Tnomses fiir die Reaktion KOH + HClaq den Wert 
13.75 Cal. angibt, nennt Berrue vor fiir dieselbe Reaktion die GréSe 
13,6—0,05 (7'—20)|. Bei 120° wiirde dieses quasi die GréBe von 
8.6 Cal ausmachen, d. i. eine bedeutend geringere. 

Wie wir gesehen haben, hat auf den Verteilungsgang auch der 
UberschuB dieses oder jenes Alkali, dieser oder jener Saure einen 
EinfluB. Auch hier haben wir es nicht nur mit Lésungswarmen von 
Alkalien und Siuren, sondern auch mit Hydratationswirmen zu 
tun, welche fiir die Basen einen bedeutenden Zahlenwert ausmachen. 


NaOH 4+- H,O —>_ 38,25 B. 
KOH H,O —> 8,9 
KOH 2H,O —» 15,4 Cal. 


Die relativen Finfliisse aller dieser Wairmen auf die Verteilung 
zu entziffern, wird das Ziel unserer weiteren Untersuchung sein. 
Vorliufig aber weisen wir auf den zweifellosen Zusammenhang 
zwischen den Léslichkeitswirmen der Chloride und der Nitrate des 
Kaliums und des Natriums einerseits, und der relativen Verteilung 
derselben in gesiittigten Lésungen andererseits hin. 

Die Lésungswiirmen der erwihnten Salze sind negativ, aber die 
GroBen derselben unterscheiden sich scharf voneinander. 


1. Die Lésungswirme von NeCl in 100 Mol H,O = —1,18 Th. 
a 8 — ~ ) See See ,», = —4,19 Th. 
i ~ oe ‘s » NaNO,,, 200 ,, $3 —5,08 Th. 
i - w BNO, 5, 808 a ,, == —8,52 Th. 


Beim Vergleich des ersten und zweiten Falles ersehen wir, da! 
gum Zuriickhalten des KCl in Lésung dessen Loésungswiirme melir 
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als dreimal negativ im Vergleich zum NaCl ist, vielmehr Energie- 
aufwand notig ist als fiir NaCl. 
Wir sehen wirklich, dai bei niedrigen Temperaturen in gesiittigten 


wiBrigen Lésungen das NaCl vorwiegend besteht (es siegt die Base 
NaOH). In ahnlicher Weise siegt im dritten und vierten Falle ebenso 
das NaOH, weil die Losungswirme fiir Natriumsalpeter weniger 
negativ als fir Kalumsalpeter ist. 


Leningrad, Chemisches Institut der Akademie der Wissen- 
schaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1929. 
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Uber die Abhangigkeit der Oberflachenspannung und der 
Verdampfungswarme von Dichte und Temperatur bis an 
die kritische Temperatur. 


Von W. Herz. 


Unter obigem Titel hat Herr J. J. van Laan soeben in dieser 
Zeitschrift’) eine Abhandlung veréffentlicht, in der er den bezeichneten 
Gegenstand vom Standpunkte der Zustandsgleichung behandelt. Da 
Herr vAN Laar einer der besten Kenner dieses Gebietes ist, bringt 
er selbstverstindlich die erforderlichen Ansitze in ausgezeichneter 
Weise zur Geltung und schafft damit eine sehr interessante und 
wertvolle Untersuchung. Zu meinem gréBten Bedauern muB ich 
aber zu der Abhandlung des Herrn van Laar einige sehr ent- 
schiedene Bemerkungen der Abwehr machen gegeniiber 
der Art und Weise, in welcher er die Arbeiten anderer 
Fachgenossen, von denen er besonders oft meinen Namen nennt, 
behandelt. Zu dieser Erwiderung fiihle ich mich nicht nur aus 
personlichen, sondern vornehmlich aus prinzipiellen wissenschaftlichen 
Griinden verpflichtet. 

Herr vaAN LAarR sagt am Beginn seiner Abhandlung, es sei kein 
grobes Kunststiick, mit allerlei Potenzen von Dichten oder Tempe- 
raturen Formeln fiir die Oberflichenspannung oder Verdampfangs- 
wiirme niederzuschreiben, die innerhalb eines ausgedehnten Tempe- 
raturgebietes annihernd gelten, aber damit komme man nicht weiter. 
DaB solche Formeln, wie ich sie im Laufe der Jahre zahlreich auf- 
gestellt habe, ein Kunststiick seien, habe ich nirgends behauptet; 
wenn Herr van Laar aber meint, daB man so nicht weiter 
komme, so befindet er sich in einem groBen Irrtum. Denn 
die Naturwissenschaft hat doch wohl noch immer die Aut- 
gabe, die tatsichlichen Erscheinungen der Kérperwelt zu 
beschreiben und zu ordnen. Wenn es mir also gelungen ist, 
bei den experimentell festgestellten EKigenschaften von Fliissigkeiten 
bestimmte Dichte- und ‘lemperaturabhingigkeiten nachzuweisen, 0 


') J. J. vaw Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 193. 
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beceutet jede derartige funktionelle Beziehung ein wissen- 
scuaftliches Ergebnis, dessen Bedeutung man natiirlich je nach 
seiner Tragweite héher oder niedriger bewerten wird. 


Anscheinend sieht Herr van Laar allein in der theoretischen 
Behandlung des Problems einen Fortschritt, und man wird ihm 
ohne weiteres zugeben, daB es sehr wichtig ist, wenn sich funktionelle 
Zusammenhinge von EKigenschaften als Folgeerscheinungen gréBerer 
allgemeiner Gesichtspunkte ergeben. Leider mu8 aber Herr van Laar 
bereits auf der zweiten Seite seiner Abhandlung erkliren, daB eine 
brauchbare, rein theoretische Formel fiir die Oberflichen- 
spannung — und damit haingt auch die Verdampfungswiirme zu- 
sammen — wegen der uniiberwindlichen mathematischen 
Schwierigkeiten nicht gegeben werden kann und dab er 
sich deshalb mit halb-theoretischen Formeln begnigen 
miisse. Sollte nach diesem EKingestiindnis eines der erfahrensten 
Theoretiker auf diesem Gebiete wirklich die Feststellung tatsich- 
licher Beziehungen so ganz wertlos sein, wie es Herr van Laar 
darzustellen beliebt hat? 


Im weiteren Verlaufe seiner Abhandlung (auf 8. 202 u. 203) 
gelangt Herr van Laan zu Formeln, von denen einige im wesent- 
lichen mit solchen iibereinstimmen, die ich angegeben habe.') Dieses 
Resultat ist fiir mich keineswegs erstaunlich, denn da ich meine 
Formeln aus den Tatsachen abgeleitet habe, sind sie eben 
tatsichlich richtig, und wenn Herr van Laar zu Formeln ge- 
kommen wire, die wesentlich von den meinigen abgewichen wiren, 
so hatte das bedeutet, daB seine halbtheoretischen Betrachtungen 
falsch seien. DaB er wesentlich zu den gleichen Beziehungen gelangt 
wie ich, beweist die Brauchbarkeit seiner Ableitungen, und Herr 
vAN Laan miBte mir eigentlich dankbar sein, daB meine 
Formeln und Tabellen die tatsichlichen Beweise fiir seine 
Uberlegungen liefern. 

Am SchluB seines Aufsatzes sagt Herr van Laar, daf seine 
Ausfiihrungen zeigen, was man von der ,Konstanz“ vieler sog. 
.Konstanten“ zu halten habe: dieselben seien nur Mittelwerte. Es 
ist aus dem ‘Text nicht ersichtlich, auf welche ,Konstanten“ im 
Kinzelnen sich sein Vorwurf bezieht, daB Autoren Ausdriicke als 
konstant bezeichnet haben, die in Wirklichkeit Mittelwerte sind. 
In meinen Abhandlungen — nicht nur den oben zitierten — habe 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 283; 172 (1928), 414. 
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ich, um jedes Mibverstiindnis auszuschlieBen, stets von angenihert. ; 
Konstanz gesprochen, die Ubereinstimmung als leidlich oder befr:-- 
digend bezeichnet, und ich habe sogar auf systematische Ginge } 9; 
meinen ,Konstanten“ (im Originaltext in Anfihrungszeichen) hip. 
gewiesen. Kein aufmerksamer Leser meiner Abhandlungen wir 
also sagen diirfen, daB ich von meinen Formeln mehr behauptet 
habe, als sie wirklich leisten, und da es bei den anderen Autoren, 
die sich in dihnlicher Weise wie ich mit solchen Problemen be. 
schiftigt haben, ziemlich dasselbe ist, so kann man wohl behaupten, 
daB Herr van Laar mit seinem SchluBsatze offene Tiiren 
einrennt. 


Gleich am Anfang seiner Abhandlung (in der Anmerkung) 
tadelt es Herr van Laar, daB ich Beziehungen zwischen der Ver- 
dampfungswirme bzw. der Oberflichenspannung und der Anzahl 
der Molekeln in der Volumeinheit oder den Differenzen der Fliissig- 
keitsdichten und der kritischen Dichte (welch letztere GréBen ich 
als charakteristische Dichten bezeichne) festgestellt habe; die An- 
zahlen der Molekeln und die charakteristischen Dichten hiitten 
keine theoretische Bedeutung. Da Herr van Laar nicht angibt, 
was er unter ,theoretischer Bedeutung“ versteht — vielleicht meint 
er damit einen Zusammenhang mit der Zustandsgleichung —, so 
laBt sich dariiber nicht diskutieren; ganz entschieden méchte ich 
aber hervorheben, dab die von mir benutzten GréBen eindeutig 
definierte Werte sind, die ihren bestimmten physikalischen 
Sinn haben, der in meinen Arbeiten’) kurz und klar ausgesprochen 
ist. Daher haben meine hierher gehérigen Formeln — ab- 
gesehen von ihrem sachlichen Gehalt — eine ganz exakte 


tatsichliche Bedeutung. 


Im AnschluB an den eben erwihnten ,Tadel“ sagt Herr van 
Laar weiter, ich hatte die Binnendrucke von Fliissigkeiten nach 
einer Formel berechnet, die weder ,bekannt“ noch ,richtig“ sei. 
Wenn Herr van Laar die von mir benutzte Formel nicht kennt, 
so kann er mir das nicht zum Vorwurf machen, und so ganz 
unbekannt scheint diese Formel ihm iibrigens auch gar nicht zu 
sein, denn 2 Zeilen weiter gibt Herr van Laar selbst den Ansatz 
wieder, der mir zur Berechnung der Binnendrucke gedient hat 
und auf keinen Geringeren als Cuaustus zuriickgeht. Was nun die 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1927), 304; 169 (1928), 1°; 
170 (1928), 233; 175 (1928), 233. 
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_R.chtigkeit* anlangt, so dirften wohl alle Berechnungen des Binnen- 
drockes nicht ganz genaue Werte liefern, und daB die Cuaustus’sche 
Formel nur annaherungsweise gilt, habe ich in der ersten Arbeit, 
wo ich sie benutzte, hervorgehoben. Ich schreibe dort’) in einer 
Untersuchung iiber Binnendruck und Ausdehnungskoeffizient...., man 
kann unbeschadet der Tatsache, dab neue und exakte Untersuchungen 
iber a als Temperaturfunktion vorliegen (vgl. van Laar, Die Zu- 
standsgleichung, Leipzig 1924), der EKinfachheit halber fiir den vor- 
liegenden Zweck mit der Cxaustus’schen Fassung rechnen*. Denn 
es handelt sich hier fiir mich ja nicht darum, besonders genaue 
Binnendrucke anzugeben, sondern eine GréBe, die dem Binnendruck 
entspricht, in Beziehung zu anderen Erscheinungen zu setzen. Bei 
der groBen Zahl von Untersuchungen, die ich iiber solche Gegen- 
stinde verdffentlicht habe, ist es ganz unmédglich, Siitze wie den 
zitierten immer von neuem zu wiederholen. — Herr van Laar hilt 
die Fehler bei den nach Cravusrus berechneten Binnendrucken fiir 
sehr grob; nach meinen Erfahrungen diirften die Unterschiede 
erheblich geringer sein. 

SchlieBlich erklart Herr van Laar (vgl. S. 212 seiner Abhand- 
lung), es sei véllig unstatthaft, wie z. B. ich das mache’), aus Ab- 
weichungen der Regeln von KistrakowskI und WaLpeEN iiber die 
Kapillarkonstante bei geschmolzenen Salzen auf eine etwaige (nicht 
existierende) Assoziation zu schlieBen. Die Angabe des Herrn 
yvAN Laan, daB in Salzschmelzen keine Assoziation auftritt, 
ist unbewiesen und unwahrscheinlich. Nach unseren jetzigen 
Kenntnissen ist in Alkalisalzschmelzen, um die es sich bei mir 
handelt, eine sehr weitgehende elektrolytische Dissoziation anzu- 
nehmen, neben der — gem&8 den bekannten Untersuchungen von 
ByeRRUM’) u. a. — Jonenassoziationsprodukte auftreten miissen. Ks 
hat also einen sehr guten Sinn, in den Salzschmelzen von Assoziation 
zu sprechen, und diese Assoziation habe ich nach den Formeln von 
KisTIAKOWSKI und WALDEN iiber die Kapillarkonstante beim Schmelz- 
und Siedepunkte untersucht, aber nicht einfach — wie Herr van 
Lasrk zu glauben scheint — dadurch, daB ich aus Abweichungen 
von den fiir gewébknliche Fliissigkeiten festgestellten Werten der 
genannten Formeln Assoziationserscheinungen gefolgert habe; ich 


) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 323. 

*) W. Herz, Z. Elektrochem. 34 (1928), 682. 

*) Vgl. z. B. N. Bserrum, Ber. 62 (1929), 1097; W. Birz und W. Kiem, 
. snorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 292. 
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habe vielmehr die Formeln als Vergleichswerte bei den dem gleich» 
Flissigkeitstypus angehérigen Salzschmelzen benutzt und aus di.» 
Vergleich Schlisse auf Gleichartigkeit oder Ungleic». 
artigkeit der Assoziation in den Schmelzen gezogen. DaB man 
durch den Vergleich von Kigenschaftswerten, die sich auf die Skaig 
der iibereinstimmenden Temperaturen beziehen, die molekularen 
Verhiltnisse bei Salzschmelzen studieren kann, halte ich dadurch 
fir bewiesen, daB Ricuarp Lorenz) und ich die Geltung des 
Theorems der iibereinstimmenden Zustinde auf Salzschmelzen nach- 
gewiesen haben, 

Ich kann meine Bemerkungen auf die letzte Untersuchung des 
Herrn van Laan mit der Feststellung schlieBen, dab meine simt- 
lichen Formeln in dem von mir angegebenen Umfange 
vollstindig richtig und brauchbar sind und daB meine 
Zahlen, Tabellen und Ausfihrungen ihre tatsachliche 
Geltung in vollem AusmaBe besitzen. 


') R. Lorenz und W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 103; 
120 (1922), 320. 


Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Mai 1929. 
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Chromi-athylate. 
Darstellung und Eigenschaften. 


Von P. A, Turessen und B. KanpEnaky. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Chromioxydhydrate werden gewodhnlich dargestellt durch Aus- 
fillen von Chromisalzen durch Alkalien oder durch Hydrolyse ge- 
eigneter Verbindungen unter gleichzeitiger Dialyse. Nach beiden 
Verfahren kénnen die Chromi-oxydhydrate je nach den Versuchs- 
bedingungen in Form grobteiliger Niederschlige, feinteiliger Gele 
und verschieden fein zerteilter Hydrosole dargestellt werden.') Allen 
diesen Methoden ist gemeinsam, dab neben den Oxydhydraten als 
Reaktionsprodukte elektrolytartige Lésungsgenossen auftreten. Diese 
haften sehr fest an den Partikeln der Oxydhydrate und sind kaum 
zuentfernen, ohne daB die urspriinglichen Oxydhydrate sich verindern. 

Als Ausgangsmaterialien fiir reine Oxydhydrate wiirden dem- 
gemiB Verbindungen besonders geeignet sein, die neben den ge- 
wiinschten Oxydhydraten keine elektrolytartigen Beimengungen er- 
geben. Daneben ist es wiinschenswert, dab auftretende Beimengungen 
bei niederen Temperaturen rasch entfernbar sind. Das ist z. B. 
der Fall bei den Schwermetall-Alkoholaten, soweit sie durch Wasser 
zerlegt werden. 

Vor einiger Zeit gelang es, das Ferriiithylat als wohldefinierte, 
kristallisierte und sehr reine Verbindung darzustellen.”) Diese be- 
wihrte sich als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung elektrolyt- 
freier Oxydhydrate in kolloider Zerteilung’) und reiner, definierter 
Ferrihydroxyde in Form relativ grobteiliger Niederschlige.”) 


') Tuo. Granam, Lieb. Ann. 121 (1862), 52; H. W. Fiscnuer und W. Herz, 
Z. anorg. Chem. 31 (1902), 352—358; H. W. Fiscuer, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 
39—53: W. Birtrz, Ber. 35 (1902), 4434. 

*) Vgl. P. A. Turessen und O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 
65, 115. 

*) U. a. wurde das Ferri-orthohydroxyd Fe(OH), als reiner Kérper von 
¢nierter und leicht reproduzierbarer Zusammensetzung gewonnen (P.A. Tuiesses 
R. Képpen, noch nicht verédffentlichte Versuche). 


= fe 
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In Aniehnung an die Erfahrungen bei der Gewinnung des Fe, j. 
ithylates lag der Versuch nahe, als Ausgangsmaterial fiir die ( ». 
winnung reiner Chromoxydhydrate das Chromi-ithylat als definie 
womdglich kristallisierte Verbindung nach den Gleichungen 


CrCl, + 3NaOC,H, = Cr(OC,H,), + 3 NaCl 


’ 


oder 


2CrCl, + 6Na + 6C,H,OH = 2Cr(OC,H;,), + 6NaCl + 3H, 
darzustellen. 


Herstellung der alkoholischen Losung von.Chromichlorid CrCi,. 


Zur Gewinnung einer absolut alkoholischen Lésung von Cr(), 
kann man ausgehen von sublimiertem Chrom-3-chlorid oder auch 
vom metallischen Chrom auf dem Wege iiber Chrom-3-chlorid- 
alkoholate der Zusammensetzung CrCl,-3C,H,OH oder CrCl. 
4C,H,OH. Die letztgenannte, bisher eulieaaie Verbindung CrCl, 
4C,H, ‘OH wurde als gut kristallisierter Korper definierter Zu- 
sammensetzung gewonnen. — Zur Herstellung der Lésung nach dem 
erstgenannten Verfahren wurde das im Handel befindliche, sublimierte 
violette Chromichlorid im Vakuumexsiccator bei 100° iiber P,O, ge- 
trocknet und mit Hilfe von metallischem Zn oder Cr als Katalysator’) 
in absolutem Alkohol gelést. Der absolute Alkohol wurde durch 
achtstiindiges Kochen von 96°/,igem Athylalkohol mit gebranntem 
Kalk und weiteres vierstiindiges Erhitzen mit metallischem Calcium 
hergestellt. Die véllige Abwesenheit von Wasser ist von gréBter 
Bedeutung fiir die weitere Verarbeitung. Die auf diese Weise her- 
gestellte Lésung JiBt man einige Tage in einem gut verschlossenen 
Gefib stehen. Dann giebt man sie von dem gebildeten Bodensatz 
ab und bestimmt analytisch ihren Gehalt an Chlor und Chrom. — 
Fiir die eben beschriebene Liésung wurde auch das Chrom-3-chlorid- 
4-alkoholat als Ausgangsmaterial benutzt. Die Verwendung eines 
Katalysators zum Lésen eriibrigt sich dann. 


Darstellung des Chromichlorid-4-alkoholats CrCl, -4C,H,OH. 


Bringt man in absoluten Alkohol einige Stiicke von metalli- 
schem Chrom (nach dem Gonpscumip?’schen Verfahren hergestellt) 
unter gleichzeitigem Hindurchleiten von trockenem Chlorwasserstof, 
so erbiilt man nach kurzer Zeit eine zunichst schwache, dann all- 
miihlich ziemlich kriftige Wasserstoffentwicklung. Zu Beginn der 
Wasserstoffentwicklung hat die Lésung eine blaBrote Farbe, dann 


') I. Korver, Z. anorg. Chem. 28 (1901), 461. 
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nimmt sie der Reihe nach folgende Firbungen an: griin, violett und 
sci lieBlich braunrot. Dann wird mit stirker werdender H, - Ent- 
wicklung die Lésung in dickeren Schichten undurchsichtig, in 
diinneren Schichten dunkelrot. Der entweichende Wasserstoff riecht 
stark nach Chlorathyl. Nach Aufhéren der H,-Entwicklung filtriert 
man die dunkle Fliissigkeit ab, konzentriert durch Destillation von 
Alkohol und stellt sie in einen Vakuumexsiccator iiber konzentrierte 
Schwefelsiure. Der Exsiccator wird so lange evakuiert, bis der 
starke Geruch nach Chlorverbindungen verschwunden ist. Um nicht 
iiberschiissiges Salzsiuregas emzuleiten, unterbricht man den Prozeb 
noch ehe alles metallische Chrom aufgebraucht ist. Nach 6 bis 
8 Wochen scheiden sich aus der im Vakuumexsiccator befindlichen 
Lésung dunkelchromgriine groBe und kleine Kristalle der Zusammen- 
setzung CrCl,-4C,H,OH aus. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse der 
Analyse dieser Kristalle. Fiir die Analyse 1, sind verhaltnismibig 
groBe, im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknete Kristalle ver- 
wendet worden. Die unter 2 angegebenen Werte sind aus kleineren 
Kristallindividuen erhalten worden. Solche kleinen gut entwickelten 
Kristalle wurden in absolutem Alkohol umkristallisiert und fiir die 


Analyse 3 benutzt. 
Tabelle 1. 





Berechnete Werte fiir Gefunden 
Cr = 15,22°/, 15,87°/, | 15,62°/, | 15,82 °/, 
8Cl = 31,03°/, 30,92 «81,09 | 81,09 


Charakterisierung der Verbindung. 


Die kristallographische Untersuchung erweist die Kristalle als 

tetragonal, wahrscheinlich ditetragonal bipyramidal: 
A:C =1:0,1744. 

Die Kristalle zeigen zwei Ausbildungsweisen, einmal vor- 
herrschend die Bipyramide 0 {111} mit kleinen Eckenabstumpfungen 
von ¢ {001} und a }100} (Fig. 1). Zweitens eine Kombination von 
0 {111} und a {100} im Gleichgewicht, wodurch die Pseudorhomben- 
dodekaeder der Fig. 2 entstehen. 


T'abelle 2. 





Beobachtet Berechnet 


(111):(111) = 84° 48’ sid 
(111):(111) = 62°52" 62° 58’ 
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Die Kristalle sind sehr weich, zeigen aber eine voll’tomme: » 
Spaltbarkeit nach der Basis }001}. In konvergentem Licht erh®); 
man mit Spaltblittcher ein normales Achsenbild eines optisch ei:. 
achsigen Kristalles, Charakter positiv. Die Messung der Lich. 
brechung war nicht auszufiihren, da wegen der geringen Starke 
keine geeigneten Priiparate her- 
zustellen waren. Farbe dunkel 
chromgriin.’) 











Fig. 1. Bipyramide des Fig. 2. Pseudorhombendodekaeder des 
CrCl, - 4 C,H,OH. CrCl, - 4 C,H,OH. 


Die Kristalle, besonders die gréBeren Individuen von 5—6 mm 
Durchmesser, sind sehr gut ausgebildet. Sie zeigen gelegentlich 
eine einspringende Kcke, die von Kristallflichen begrenzt ist. 


CrCl,-4C,H,OH lést sich leicht in Wasser bzw. in Alkohol. 
Sowohl die alkoholische wie die wiBrige Lésung sind tiefgriin. Die 
Kristalle gehen in feuchter Luft in die des griinen Hydrates iiber. 
In einem mit paraffiniertem Stopfen verschlossenen GefiB kénnen 
sie jedoch monatelang ohne Verinderung aufbewahrt werden. Durch 
Kochen oder wochenlanges Stehenlassen der waBrigen Liésung geht 
ihre griine Farbe in eine blaue mit violetten, griinen und roten 
Farbnuancen tiber. Nach 4—5 wochenlangem Trocknen der Kristalle 
im Exsiecator iiber konzentrierter Schwefelsiiure cder Phosphor- 
pentoxyd bei Zimmertemperatur verliert ein Teil der Kristalle des 
Vieralkoholats ein Molekiil Alkohol. Die Kristalle de* so ent- 
standenen Dreialkoholats CrCl,-3C,H,OH sind nadelférmig und 
ordnen sich sphirolithisch. Die nadelférmigen Krisi e von CrC),: 
38C,H,OH hat bereits I. Kopren unter anderen Bed .gurgen beo)- 


') Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. | . Sremmerz fiir 
die Untersuchung der Kristalle im Mineralog. Institut der B.  kademie Fre 
berg herzlich zu danken. 
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achtet.") Ber 50°C geht das trockene Vievalkoholat im Vakuum 
bereits nach 1'/, Stunden in das Dreialkoholat iiber. Die auf diesem 
Wege erhaltenen Kristalle des Dreialkohol:ts sind pseudomorph 
nach den oben beschriebenen des Vieralkonolats. Ihre Farbe ist 
braunrot. Auch diese Verbindung behilt in mit paraffinierten 
Stopfen verschlossenen GefiBen monatelang ihre Form, Farbe und 
Zusammensetzung. In gesittigtem Alkoholdampf liBt sich das kri- 
stalline Dreialkoholat in das Vieralkoholat unter Anderung der Farbe 
yon braunrot nach dunkel chromgriin zuriickverwandeln. Bei 15° dauert 
diese Umwandlung 20—24 Stunden. Bei lingerer Kinwirkung des 
Alkoholdampfes zerflieBen die Kristalle zu einer tiefgriinen Lésung. 


CrCl,-4C,H,OH erhilt man auch aus der Lisung von subli- 
mierten CrC], in absolutem Alkohol. Die Auflésung des CrCl, im 
Alkohol hat mit Hilfe eines Katalysators (z. B. Zn oder Cr) zu er- 
folgen. Aus dieser Lésung konnte das Vieralkoholat aber erst dann 
in kristalliner Form erhalten werden, wenn in die Lésung kurze 
Zeit trockenes HCl geleitet worden war. Die dann in gleicher Weise 
wie oben erhaltenen Kristalle zeigen dieselben Kigenschaften, wie 
die nach dem zuerst beschriebenen Verfahren gewonnenen. 


Darstellung des Chrom-3-athylats Cr(OC,H,),-C,H,OH. 


Es lag nahe, zur Gewinnung eines kristallisierten Chromi- 
ithylats analog zu verfahren, wie bei der Darstellung des kristalli- 
sierten Ferriithylats, d. h. konzentrierte Lésungen von Chrom- 
3-chlorid und Natriumithylat in absolutem Alkohol aufeinander 
emwirken zu lassen. Diesbeziigliche Versuche fiihrten jedoch nicht 
zu einem kristallisierten Bodenkérper, selbst nicht bei Verwendung 
gesiittigter Liésungen von Natriumithylat. Versucht man die Lésung, 
die das aus der genannten Reaktion entstandene Chromiiithylat ent- 
hielt, durch Kindampfen im Vakuum (unter AusschluB von Wasser- 
dampf) zu konzentrieren, so ist der ausfallende Bodenkérper nicht 
erkennbar kris-allin. Da offenbar eine hohe Ubersittigung der 
Lisung an Chromiathylat verhindert wurde durch die zu geringe 
Lislichkeit des zur Bildung dieser Verbindung angewandten Natrium- 
dthylats, wnrde ersucht, an dessen Stelle unmittelbar metallisches 
Natrium au’ e 2 konzentrierte, absolut alkoholische Lésung von 
UrC], einwikey zu lassen. Gibt man zu der oben beschriebenen 
alkoholischen € -romichloridlésung mit einem Gehalt von 8—10°/, 





') I. Koppr; «4 anorg. Chem. 28 (1901), 461. 
4. anorg. u. alig Chem, Bd, 181. 
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CrCl, eine fiquivalente Menge von metallischem Natrium, so lag 
sich die stattfindende, stark exotherme Reaktion so formulieren: 


2CrCl, + 6Na + 6C,H,OH = 2Cr(OC,H,), + 6NaCl + 3H,. 


Das mit RiickfluBkiihler versehene ReaktionsgefaB aus Jenensey 
Glas wurde zu Beginn der Reaktion mit flieBendem Leitungswasse; 
gekiihlt. Kurz bevor die Reaktion beendet ist, scheiden sich dunkel. 
griine stiibchenférmige Kristalle ab. Die Mutterlauge und das 
suspendierte NaCl gieBt man ab. Die Kristalle samt dem noch 
beigemengten NaCl werden dann so lange mit absolutem Alkoho! 
dekantiert, bis das sehr feinteilige, leicht suspendierbare NaCl so 
gut wie vollstindig entfernt ist. Die so erhaltenen Kristalle werden 
im Exsiccator iiber P,O, bis zu einem konstanten Gewicht getrocknet. 

Die Analyse zeigt, daB die Kristalle 
a die Zusammensetzung 


Cr(OC,H,) - C,H,0H 


i 

! 

; haben (Analyse 1, Tabelle 3). Die 
9 Tatsache, daB bei der Analyse 1 ein 
o 






2. 


7. 





etwas kleinerer als der theoretische 

Wert fiir Chrom gefunden wurde, ist 

vielleicht die Folge einer geringen 

: 3 ' Zersetzung des Priparates. Um diese 

Mole Alkohol pro 7Mol CrOGHs), Zersetzung durch  Luftfeuchtigkeit 

Fig. 3. méglichst zu umgehen, wurden bei 

Druckkonzentrations-Isotherme. den Analysen 2 und 3 Kristalle be- 

nutzt, die in einem von GusTAVER’ 

fiir Messungen der Adsorption angegebenen Apparat getrocknet 
worden waren.®*) 





Dampfaruck ian mm ‘4 








Tabelle 3. 
Berechnete Werte fir | Gef pwihes den nee 
Cr(OC,H,), ° C, H,OH 1 | 2 | 3 
Cr = 22,32 9, 22,54°, | 22,42%, | 22,25 %/, 





Dabei wird im vorliegenden Falle der den Kristallen anhaftende 
Alkohol portionsweise entfernt unter stindiger Kontrolle der Dampi- 


') B. Gusraver, Koll.-Beihefte 15 (1922), 241 und P. A. Tuiessen und 
O. Kogrner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 69—71. 

*) Zwischen Olpumpe und Apparat war eine Reihe yon Robren mit P,° 
geschaltet, die das Eindringen der atmosphirischen Feuchtigkeit verhindern sollte». 
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laBe spannung und des Gewichtes der Substanz.') Solange die Kristalle 
as noch feucht sind, miissen sie die Dampfspannung des flissigen Alko- 
hols bei der entsprechenden Temperatur zeigen. Sowie dieser anhaf- 
tende Alkohol entfernt ist, mu8 die Dampfspannung sprungweise 


Dser sinken. An dieser Stelle der Konzentrations-Dampfspannungskurve 
Asser werden die Kristalle analysiert. Fig. 3, Kurve 1 zeigt die wihrend 
okel- der Trocknung der alkoholfeuchten Kristalle aufgenommene Dampf- 
das spannungs-Konzentrationsisotherme. 

noch Die Isotherme zeigt einen steilen Abfall der Dampftension auf 
oho! fast den Wert Null. In diesem Punkte wurde das Priiparat analysiert 


1 so ‘Tabelle 3, Analyse 2 und 3) und als Chromiithylat mit einem 
rden Molekiil Kristallalkohol [Cr(OC,H,).3C,H,OH] festgestellt. Bei allen 
knet. Analysen ist der geringe Gehalt der Substanz an NaCl vorher festgestellt 
talle (durch Bestimmung von Na und Cl) und in Betracht gezogen worden. 


Charakterisierung der kristallisierten Verbindung Cr(OC,H,), -C,H,OH. 


Die Kurzprismatische Kristillchen mit unter dem Mikroskop nicht 
genau feststellbarer Umgrenzung. Anscheinend von Prismenfliichen 
und der Basis begrenzt. MiaBig stark doppelbrechend. Schnitte 


ein 
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Fig. 4. Optische Orientierung in Fig.5. Die Begrenzung und optische 
Schnitten mit héchster Doppel- Orientierung der gerade auslischen- 
brechung. den Schnitte. 
griBter Doppelbrechung zeigen Rot erster Ordnung. Ausléschung 
von Schnitten dieser Art erfolgt bei einem Winkel @ zur Lings- 
ade richtung von etwa 30° (Vgl. Figg. 4 und 5). Kriftig pleochroitisch 
ap und zwar «@ braunlich griin (olivgriin), § sehr ahnlich @ briunlich 
griin, y blaugriin. Die Intensititen sind nicht merklich verschieden. 
il AuBer den schiefausléschenden Schnitten noch solche mit geringerer 
P.O. ') Vgl. P. A. Turessen und O. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 


JIten. 69—71, 


19* 
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Doppelbrechung gerade auslischend. Kristallsystem wahrscheinlich 
monoklin. Optische Orientierung vermutlich b=b.  Interferenz. 
bilder im konvergenten Licht nicht erhiltlich. Die Kristalle tretey 
meistens als Einzelindividuen auf, nicht selten sind jedoch kreuz- 
foérmige Verwachsungen, die vielleicht Zwillingsbildungen darstellen.%) 


Die Léslichkeit bei 15° in absolutem Alkohol betrigt rund 
4,3 g in 100 cm®, Die Kristalle sind héchst wasserempfindlich, 
Schon geringe Spuren von Feuchtigkeit rufen Zersetzung hervor, 
Die Verbindung halt den Kristallalkohol sehr fest. Denn beim Er- 
hitzen im Vakuum auf 50° iindert sich die Zusammensetzung der 
Kristalle nicht. 


Darstellung des Chrom-3-athylats Cr(OC,H,),. 


Nach der Ausscheidung der Kristalle aus der durch Einwirkung 
von metallischem Na auf CrCl, in absolutem Alkohol erhaltenen 
Lésung (s. 0.) 14Bt man diese einige Tage stehen, um das Kochsalz 
méglichst vollstiindig absetzen zu lassen. Darauf entfernt man das 
Lisungsmittel durch Einbringen der Lésung ins Vakuum (bei Zimmer- 
temperatur); um den Grad der Entfernung des Alkohols verfolgen 
zu kénnen, verwendet man als Exsiccator das Vakuumgefib des 
bereits beschriebenen Apparates von Gustaver. Ahnlich wie oben 
angegeben, wird die Dampfdruckkonzentrationskurve aufgenommen 
(Fig. 8, Kurve Ll). Es wurde fiir den aus der Mutterlauge nach 
Entfernung des Liésungsmittels verbleibenden Riickstand eine der 
Formel Cr(OC,H,), entsprechende Zusammensetzung festgestellt. Den 
Analysenwert fiir Cr zeigt Tabelle 4, Analyse 3. Zu einem Produkte 
der Zusammensetzung Cr(OC,H,), kommt man auf dem gleichen 
Wege ausgehend von einer Liésung, die entsteht durch Vermischen 
iquivalenter Mengen von Na-Athylat und CrCl,, beide in trockenem 
absolutem Alkohol gelést. Es findet, wie gesagt, in diesem Falle 
keine Ausscheidung von Kristallen statt. Die beim Vermischen der 


Tabelle 4. 





Gefundene Werte fiir Cr 
ras Ses = a — be ee 3 
| 27,91%, | 27,969, | 27,60%, 


Berechneter Wert fiir Cr 





27,81 °/, 


') Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Herrn Privatdoz. Dr. Heuer fiir 
die Untersuchungen im Mineralogischen Institut der Universitit Géttingen 
herzlich zu danken. 
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heiden Ausgangslésungen ablaufende Reaktion la8t sich durch die 
Gleichung wiedergeben: 


CrCl, + 3Na0C,H, = Cr(OC,H,), + 3NaCl. 


Die Analysenwerte fiir das auf diesem Wege gewonnene Prii- 
parat zeigt Tabelle 4, Analysen 1 und 2. 


Im einzelnen verfahrt man bei der Darstellung des Priparats 
nach dem letztgenannten Verfahren wie folgt: Zu der Chrom- 
3.chloridlésung in absolutem, scharf getrocknetem Alkohol wird ganz 
allmahlich und unter starkem Riihren die absolut alkoholische 
Natriumathylatlésung zugegeben. Nach einigen Stunden setzt sich 
das Kochsalz als kompakter schneeweiBer Niederschlag ab; die dar- 
iiberstehende Liésung von Chromiathylat wird abgegossen. Das EKin- 
engen dieser Lésung zwecks Abscheidung des Bodenkérpers geschah 
entweder bei Zimmertemperatur itiber P,O, oder durch Abdestillieren 
des Alkohols. In beiden Fallen wurden fiir den Riickstand die 
gleichen Analysenwerte erhalten. Es empfiehlt sich, die Konzentration 
der Ausgangslésung so zu wihlen, daB die resultierende Liésung 
etwa 1—2 g Cr(OC,H,), in 100 cm® enthalt. Aus Lésungen dieser 
Konzentrationen scheidet sich nimlich das Kochsalz in verhiltnis- 
miBig grober und darum leichter absetzbarer Form ab. Auch ist 
es zweckmaBig, zu dem Chromichlorid die nétige Menge des Natrium- 
ithylats in zwei Portionen zuzufiigen. Und zwar gibt man die 
zweite Hilfte des Natriumithylats erst zu, wenn sich das zuniichst 
gebildete NaCl vollstindig abgeschieden hat, was etwa 2—3 Stunden 
dauert. Der aus dieser Lésung beim Entfernen des Alkohols auf- 
tretende Bodenkérper ist scheinbar amorph, hat eine tiefgriine 
glinzende Farbe, nimmt aus einer Atmosphiire von Alkoholdampf 
Alkohol auf und lést sich leicht in absolutem Alkohol. 


Bei der Darstellung der Chromiathylate bestimmt offenbar der 
Grad der Ubersittigung der Lésung, ob das gut kristallisierte, Kri- 
stallalkohol enthaltende Cr(OC,H,),-C,H,OH oder das iuBerlich 
nicht erkennbar kristallisierte Cr(OC,H,), auftritt. Aus der durch 
Verwendung von metallischem Natrium stark iibersittigten Lisung 
entsteht der gut kristallisierte Kérper Cr(OC,H,),-C,H,OH, wihrend 
beim Kinengen der verdiinnteren Lésung, das nur zu geringer Uber- 
siittigung fiihrt, das auBerlich amorphe Athylat Cr(OC,H,), ohne 
Kristallalkohol ausfallt. 








994 P. A. Thiessen und B. Kandelaky. Chromi-ithylate. 


Zusammenfassung. 
Ks wurden folgende Verbindungen zum ersten Male dargestellt 
und n&her charakterisiert: 
1. CrCl, - 4C,H,OH, kristallisiert. 
2, Tetragonales CrCl, -3C,H,OH, pseudomorph nach CrCl, -4C, HOH. 
3. Das kristallisierte Chromi-aithylat Cr(OC,H,), -C,H,OH. 
4. Das Chromi-aithylat Cr(OC,H,),. 
Die Chromi-ithylate werden durch Wasser leicht zersetzt und 
kénnen zur Darstellung reiner Chromi-oxydhydrate benutzt werden, 


Géttingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit, 
April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1929. 
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stellt 


- Aluminium und seine Mischkristallbildung mit Silicium. 
Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit von L. Anastasiadis. 
und Von W. Koster. 

den. Mit einer Figur im Text. 

Die Temperaturabhingigkeit der Léslichkeit des Siliclums im 
, Aluminium ist in den letzten Jahren mehrfach untersucht worden.') 
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Fig. 1. x * Oranr 1926, 
-—_—-——-- Késter u. Mttuer 1927, 
Dix u. Heata 1927, 
———-— Gwryer u. Pairs 1927, 
-——-——-: ANASTASIADIS 1929. 


In der obenstehenden Figur sind die Ergebnisse dieser Be- 
stimmungen, die auf Gefiigeuntersuchungen, einem chemisch -analy- 


1) B. Oran, II. Inst. of Metals 36 (1926), 248; W. Késrer und F. Mécrer, 
Z. f. Metallkunde 19 (1927), 52; E. H. Dix und A. C. Heara, Am. Inst. Min. Met. 
Eng. Techn. Publ. Nr. 30, 192; A. G. C. Gwyer und H. W. L. Puruirs, Il. Inst. 
of Metals 38 (1927), 29 und 40 (1928), 297. 











W. Koster. 
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tischen Verfahren und Leitfahigkeitsmessuugen beruhen, eingetragen, 
In Anbetracht der Verschiedenartigkeit der benutzten Legierungen 
der Fehlerméglichkeiten der einzelnen Verfahren zur Unterscheidung 
des Zustandes des Siliciums im Aluminium und der Unterschiede 
in der Wirmebehandlung ist die Ubereinstimmung der Léslichkeits. 
kurven als befriedigend zu bezeichnen. 


Diesen ihm bekannten Ergebnissen stellt L. ANAsTAstapis)) 
neuerdings eine ebenfalls in die Figur eingezeichnete Léslichkeits- 
kurve entgegen, die er mittels thermischer Analyse und Leitfihig. 
keitsmessungen erhalten hat. Da die Erhitzung und Abkiihlung 
seiner Proben nur etwa 6 Stunden in Anspruch nahm, ist es ohne 
weiteres einleuchtend, daB die von ihm gefundenen Punkte weit 
davon entfernt sind, Gleichgewichte anzugeben. lBesonders ein- 
dringlich sprechen hierfir die Feststellungen von G. Masrne und 
©. Haase’), M. BossHarp*) sowie O. BacnmMANN und W. Koster‘), 
da’ die Ausscheidung des Siliciums aus gegliihtem Aluminium im 
Gegensatz zu gezogenem Aluminium auBerordentlich trage und un- 
vollstindig verliuft. Unter anderem ist deshalb der von Anasta- 
siApis fiir Raumtemperatur angegebene Léslichkeitsbetrag bedeutend 
zu hoch. Nach G. Sacus und Frhr. v. GonER®) ist er geringer als 
0,1°/, Si, da selbst bei diesem Gehalt noch eine leichte Festig- 
keitssteigerung nach dem Abschrecken von héheren Temperaturen 
zu beobachten ist. 


DemgemiB wird der Wert der alteren Léslichkeitskurven durch 
die von ANASTASIADIS angegebene nicht berihrt. Unter ihnen 
stimmen besonders eng die von KéstEr und Miner sowie Drx und 
Heatu aufgestellte iiberein. Da Drx und HEATH mit reinstem 
Aluminium (99,951 °/,) als Ausgangsstoff zur Herstellung ihrer Le- 
gierungen, die demzufolge nur 0,03 °/, Eisen enthielten, arbeiteten 
und sehr lange Glihzeiten zur Einstellung des Gefiigegleichgewichtes 
anwendeten, ist dem Verlaufe ihrer Kurve die gréBere Wahrschein- 
lichkeit fiir das reine Zweistoffsystem Aluminium—Silicium beizulegen. 


') L. Anasrastapis, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 145. 
*) G. Masine und C. Haase, Wissensch. Verdffentl. a. d. Siemenskonzern 
5 (1926), 1838. 
*) M. Bossuarp, Bull. d. Schweiz. Elektrotechn. Vereins 18 (1927), 113. 
*) O. Bacumann und W. Késrer, Schweiz. Verl. f. d. Mat.-Priif. d. Technik, 
Bericht Nr. 6 (1927). 
*) G. Sacus und Frhr. von Géuep, Z. f. Metallkunde 19 (1927), 90, 
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Die Messungen von Koster und Mi.uer erfassen dagegen vor- 
wiegend die Verhiltnisse, wie sie im technischen Aluminium ge- 
ringeren Reinheitsgrades anzutreffen sind. Aus der Ubereinstimmung 
beider Ergebnisse diirfte um so mehr hervorgehen, daB die Meb- 
werte dem wabren Verlauf der Léslichkeitskurve sehr nahe kommen. 


SchlieBlich noch ein Wort zu dem von ANASTASIADIS angegebenen 
Leitfahigkeitswert reinsten Aluminiums (36,8 m/Ohm mm’). Schon 
an technischem Aluminium geringeren Reinheitsgrades (99,44°/,) 
wird bei geeigneter Wirmebehandlung zur Erzielung der bestmég- 
lichen Leitfahigkeit der Wert 36,5 m/Ohm mm? bei 20° erzielt.1) Zu 
dem Reinheitsgrad 99,75°/, Al gibt BossHarp?) 36,65 m/Ohm mm? 
an. Der Wert 36,8 bleibt deshalb hinter den Erwartungen zuriick. 
Er ist auch nicht der héchste, der bisher angegeben wurde. Denn 
J. D. Epwarps*) hat fiir das von der Aluminum Company of 
America hergestellte Aluminium mit 99,97°/, Al bereits den Leit- 
fahigkeitswert 37,5 m/Ohm mm? mitgeteilt. 

‘) O. Bacumann und W. Koster, I. c. 

*) M. Bossuarp, l. ec. 

*) I. D. Epwarps, Trans. Am. Electrochem. Soc. 47 (1925), 287. 

Dortmund, Forschungsinstitut der Vereinigte Stahlwerke A.-G. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. April 1929. 








W. Krings. 


Uber die Bildung von Einlagerungs- 
oder Anlagerungsverbindungen jm kristallisierten Zustand, 


Von W. KrinGs. 


Mit einer Figur im Text. 


Die EKinfiihrung des Begriffs der Koordinationszahl in die 
Chemie durch A. WERNER um das Jahr 1890 bedeutet, zumal fiir 
die anorganische Chemie, den Beginn einer neuen Ara. Zahllose 
valenzchemisch bisher unerklirbare Verbindungen fanden eine ein- 
heitliche Begriindung, und der experimentellen Forschung wurde ein 
unabsehbar groBes Neuland erschlossen. Die Bearbeitung dieses 
Neulandes fiihrt aber seit einiger Zeit auch schon an die Grenzen 
der Leistungsfihigkeit des Koordinationsbegriffs, an der Erweite- 
rungen dieses Begrifis nétig werden.') Schon WERNER erkannte, 
daB die Koordinationszahl bei dem gleichen Element stark wechselt, 
so daB er nur der sogenannten ,maximalen Koordinationszahl” eine 
theoretische Bedeutung beilegte. Als solche sollten hauptsichlich 4, 
6 und selten vielleicht 8 auftreten. Er deutete sie bekanntlich 
geometrisch (Tetraeder, Oktaeder, Wiirfel). Inzwischen sind aber 
diese maximalen Koordinationszahlen nicht selten stark iiberschritten 
worden.”) Ferner sind in steigendem Mafe Verbindungen mit ge- 
brochenen Anlagerungszahlen bekannt geworden.*) Kristallwasser- 
verbindungen mit einer gebrochenen Anzahl Wassermolekiile sind 
iibrigens seit langem bekannt. Man kénnte ja nun denken, diese 


') Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 245, hilt die ,,.Werner’schen 
Ammoniakate“ geradezu fiir Sonderfiille infolge ihrer groBen Stabilitiét gegen- 
liber den tibrigen Ammoniakaten. 

*) In dem von Burtz und Ernaraim eingehend bearbeiteten Gebiet der 
Ammoniakatchemie finden sich Anlagerungszahlen von 7, 9, 10, 12, 18 und 14 
Molekiilen Ammoniak. Bitz und Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 1919 
bis 1927. Eprnram, Ber. 53 (1920), 557. 

*) Buz, |. ¢.: LiBr-6,5 NH,, NaBr-5,25 NH,, NaBr-5,75 NH,, PbBr,- 
5,5 NH,, PbCl,-3,25 NH,, zahlreiche Halogenide mit 0,5 und 1,5 NH,. Bei 
Epnram, Ber. 59 (1926), 1229: SnSO,-2,5 NH,, SnSO,-1,5 NH,, MnSO,-0,5 NH,;, 
Ber. 52 (1919), 947: CuCl,(Br,J,)-3,33 NH,. Ahnlich das schon lange bekannte 
CdSO,-8,3 H,O. 
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gebrochenen Zahlen durch Maultiplikation der Gesamtformel mit 
einem Zahlenfaktor auf ganze Zablen zu bringen, womit allerdings 
fir die betreffenden Stoffe ein sehr hohes Molekulargewicht ver- 
bunden ist. Molekulargewichtsbestimmungen sind aber leider nicht 
moglich, da die betreffenden Stoffe weder unzersetzt vergasbar noch 
jéslich in den gebrauchlichen Lésungsmitteln sind, sondern iuBerst 
1. leicht in ihre Komponenten zerfallen. Gerade diese letztere Kigen- 
schaft weist uns auf die Sonderstellung dieser Stoffe hin. Alle 
diese Stoffe sind nur im kristallisierten Zustand bekannt, wihrend 
die Stoffe, an denen WrERNER seine Koordinationslehre entwickelte, 





e yverhaltnismaBig stabile Koérper darstellten, die zum mindesten in 
r Lésung, vielleicht aber auch in Gasform ihre Koordinationszahl 
e beibehielten. So entwickelt WreRNER auf den ersten Seiten seines 
Buches?) den Begriff der Koordinationszahl an der Analogie 

n io 

SO, + H,O —> |0-8-0] H, 

F ae 

| Ol 

AuCl, + HCl —> /Cl-Au-Cl H. 

e | Cl | 








; Von beiden Verbindungen wissen wir aber, daB die Koordinations- 
h gruppe SO,” bzw. AuCl,’ in Lésung sicher und SO, vielleicht auch 
r im Gaszustande erhalten bleiben. 
i Endlich ist bei den von WERNER untersuchten T'ypen wenigstens 
: eine gewisse Konstanz der Koordinationszahl, selbst in ihrem Wechsel 
nicht zu verkennen: So kommt 3 und 5 als Koordinationszahl selten 
vor. 6 erscheint in tiberragender Menge und ganz besonders viel- 
_ gestaltig. In der Ammoniakatchemie treten aber alle Koordinations- 
_ [> zahlen fast ohne Unterschied auf; zumal ganz nahe verwandte Ver- 
bindungen liefern ganz verschiedene Additionsprodukte, etwa 


SnCl,-9NH,, PbCi,-8NH, 
BeCl,-12NH,, BeBr,-10NH,, BeJ,-BNH, 


/ — und viele andere.’) 


Ahnlich ist es mit dem Kristallwasser. Ein weiterer Punkt 
endlich, bei dem die Koordinationslehre versagt, ist das weite Gebiet 


') A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, 4. Aufl, 1920. 
*) Butz und Mitarbeiter, 1. c. 
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der Doppelsalze. Der Begriff Doppelsalz ist iiberhaupt etwas up. 
bestimmt. Meist pflegt man zu sagen, daB Doppelsalze in Liésung 
in ihre Bestandteile zerfallen, wihrend Komplexsalze auch in Lj. 
sungen stabile Komplexbindungen aufweisen. Doch ist dieser Unter. 
schied nur ein gradueller, kein absoluter; auch die festesten Kom. 
plexionen zerfallen in Lésungen gemiB dem Massenwirkungsgesetz, 
wenigstens teilweise. Wenn aber die Bindung der Komponenten 
in den Doppelsalzen durch Neben- oder Koordinationsvalenzen be. 
wirkt werden soll, so fehlen jedenfalls alle zahlenmaBigen Aussagen 
iiber diese Bindungsfahigkeit und eine Erklirung dafiir, warum oft 
ganz ahnliche Elemente verschiedene Doppelsalztypen liefern.’) 


Ebenso wie die Doppelsalze sind auch die vorhin erwahnten 
Anlagerungsverbindungen in Lésungen nicht bestandig. Bei den 
Ammoniakaten tritt fast stets in waBriger Lésung Hydrolyse ein. 
Bei Kristallwasserverbindungen behalten zwar die Einzelionen eine 
Hydratationshille von wechselnder GréBe, die komplexe Verbindung 
aber zerfallt in Lésung. Es zeigt sich also, daB der Koordinations. 
begriff fiir die kristallisierten Anlagerungsverbindungen gewisser 
Erweiterungen bedarf, um die gréBere Mannigfaltigkeit, die scheinbar 
willkiirlichen Zahlenverhaltnisse und die alleinige Bestindigkeit im 
kristallisierten Zustand zu erkliren. Eine solche Erweiterung soll 
im folgenden versucht werden. 

Da die Schwierigkeiten sich im wesentlichen auf den kristalli- 
sierten Zustand beziehen, ist es naheliegend, aus dem Wesen des 
kristallisierten Zustandes heraus die Lésung zu versuchen. Nach 
unseren heutigen Kenntnissen lassen sich fiinf typische Arten von 
Kristallgittern unterscheiden: 1. polare lonengitter, 2. unpolare Atom- 
gitter, 3. Metallgitter, 4. Edelgasgitter und 5. Molekiilgitter. Die 
vier ersten Arten lassen simtlich den in der Chemie sonst bewihrten 
Molekiilbegriff vermissen, nur bei dem finften Typus lassen sich 
Molekiile abgrenzen. Die komplexen Additionsverbindungen nehmen 
nun eine eigenartige Mittelstellung zwischen den Typen 1 und 5 
ein. Tendenz zur Bildung der oben erwihnten Anlagerungsverbin- 
dungen zeigen nur die Ionengitter, also zunichst Salze, weiterhin 
Oxyde, Sulfide usw. Angelagert werden entweder Stoffe, die Molekiil- 
gitter bilden, wie NH,, HCl, CO, H,O, substituiertes Wasser, also 





') Einige der zahlreichen Beispiele: AgNO, und KNO, bilden ein Doppel- 
salz im Verhiltnis 1:1, AgNO, und NaNO, nicht. CuCl, bildet mit LiCl ein 
Doppelsalz CuCl,-LiCl-2H,O, mit KCl dagegen: CuCl,-KCl und CuCl,- 2KCI- 
2H,O. Assgee, Handbuch 2. 1. 1908. 
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Alkohole, Ather, substituiertes NH,, also Amine usw., oder Stoffe, 
die selbst wieder Ionengitter bilden; es bilden sich dann Doppel- 
salze, Doppeloxyde, Doppelsulfide usw. 


Betrachten wir zuniicht die Anlagerung von NH,, H,O usw., so 
zeigt sich, daB es sich nur um solche Stoffe handelt, von denen man 
auf Grund anderer Beobachtungen weib, daB sie ein mehr oder 
weniger ausgeprigtes Dipolmoment besitzen (Dielektrizititskonstante, 
Brechungsindex u. a.). Symmetrische Stoffe ohne Dipolmoment, wie 
CH, oder CO, werden nicht angelagert. 


Auf der Grundlage, daB es sich um Anlagerung von Dipolen 
an Ionengitter handelt, laBt sich nun diese Anlagerung rein elektro- 
statisch erkliiren unter Vermeidung irgendwelcher Valenzvorstellungen. 
Auf elektrostatischer Grundlage liBt sich die Anlagerungswirme von 
etwa NH, gréBenordnungsmaBig in guter Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung berechnen. 


Die folgende Uberschlagsrechnung, die auf ganz einfachen, 
schematisierten Modellvorstellungen aufgebaut ist und nur die GréBen- 
ordnung der Wirmeténung liefern soll, benuzt einen Gedankengang 
von Brntz und Grimm’), nach dem die freiwerdende Wirmeenergie 
bei der Anlagerung von Dipolen an kristallisierte Salze die Differenz 
darstellt aus der reinen Anlagerungswiirme, vermindert um die zur 
Aufweitung des Kristallgitters nétige Arbeit. Diese Gitteraufweitung 
ist nétig, weil die angelagerten Molekiile durchweg gréBer sind als 
die gréBten Liicken in dem Kristallgitter. Die Rechnung selbst ist 
aber ganz anders als bei Binrz und Grim durchgefihrt. 

Nehmen wir als Typus der lonengitter das NaCl-Gitter, so 
wechseln in der Entfernung von rund 3-10°° cm positive und negative 
Klementarladungen von 4,77-10°?° el. stat. Einheiten ab. Das ergibt 
sehr starke elektrische Felder, in die elektrische Dipole, wie etwa 
NH,, hineingezogen werden. Da es hier nur auf die GréBenordnung 
ankommt, soll anstatt mit dem Felde eines unendlich ausgedehnten 
Kristalls mit dem zwischen zwei einzelnen Elementarladungen in 


) dem Abstande des NaCl-Gitters, also 2,8-10 ® cm gerechnet werden. 


Der Fehler, der dabei begangen wird, ist nicht sehr grob, da die 
anderen Gitterpunkte im Kristall symmetrisch um das betrachtete 
Paar herumliegen und sich daher in ihrer Kraftwirkung weitgehend 
autheben. 

Aus der nachfolgenden Arbeit ergibt sich nun in Ubereinstim- 


') Buzz und Grimm, Z. anorg. u. allg. Chem. 1465 (1925), 63. 
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mung mit Brirz'), daB ein Mol NH, in den Additionsverbindungen 
durchschnittlich einen Raum von 20—24 cm einnimmt. Ein Mo] 
NaCl (Dichte 2,17) bildet einen Wiirfel von 26,9 cm*, also rund 
3,0 cm Seitenlinge. Ein Mol der Additionsverbindung von 1 Mo! 
NH, wiirde dann einen Wiirfel von 49 cm*%, also 3,68 cm Seiten. 
linge, einnehmen. Im gleichen Verhiltnis miBte sich der durch. 
schnittliche Gitterparameter fndern, d. h. von 2,8-10°% auf 
3,45-10°° cm. Es wiirde also entsprechend dem Schema der Fig. | 

: ae Tee ein Dipolmolekiil, etwa 

| | | NH,, zwischen zwei elek. 
~ Jon i! * +Jon trischen Punktladungen, 
; dem positiven und nega. 


tiven Ion des anlagernden 
—. -—- Salzes, im Abstande von 
3,45-10°8 cm sitzen. Die 


Dipol | Energie, die frei wird, 
wenn ein Dipol aus dem 
Unendlichen in die ge- 
zeichnete Lage gebracht 
wird, laBt sich bei Kenntnis 
der Dipolliinge / berechnen. 
Sie ist gleich dem Unterschied des Potentials der beiden Punkt- 
ladungen auf den Dipol, wenn dieser sich einmal im Unendlichen 
und dann in der gezeichneten Lage befindet. In unendlicher Ent- 
fernung ist das Potential 0, in der gezeichneten Lage ist das Potential 
des positiven Ions auf den Dipol 
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wo p den gedehnten Gitterparameter, ¢ die Elementarladung der 
Ionen und e’ die Ladung der Dipolschwerpunkte bedeuten, Das 
Potential des negativen Ions auf den Dipol ist das gleiche. Beide 
addieren sich in ihrer Wirkung, so daB sich ergibt: 


1 1 See l 
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') Brcrz und Bre, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 13 und Bicrz und 
Herzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 96. 
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Die Ladungen e und e’ sind einander gleich und gleich der Ladung 
eines Elektrons, also 4,77-10°' el. stat. Kinheiten. p ist, wie oben 
erwihnt, = 3,45-10°° cm. 1, die Dipollinge des NH,-Molekiils, wird 
yon HERzFELD') zu 0,32-10°° angegeben. Also wird die freiwerdende 
Anlagerungsenergie 


8 . 4,77?- 0,32 - (107) 10°8 


fale (3,452 — 0,32%) (10°5)* 


8. 4,777. 0,32 . 58,3 - _ 
= 345? 0822 10 = i18° 10°? = 4,95- 10°". 

Dies ist die Arbeit in Erg, die bei der Anlagerung von 
1 Molekiil NH, an ein Gittermolekiil vom T'ypus des NaCl frei 
werden wiirde. Es sei nochmals betont, daB dies nur eine grében- 
ordnungsmaBige Anniherung ist, da die Kinwirkung der entfernteren 
Gitterionen auf das NH,-Molekiil vernachlissigt ist. Fir ein 
Mol = 6,06 - 10°** Molekiile macht das demnach: 

6,06 - 1073. 4,15- 10°? = 3,0- 10" Erg = 
3,0- 10° Joule = 
0,717 - 10° cal = 

71,7 cal. 

Es wird nun nicht diese ganze Energie frei, sondern sie wird 
zum Teil verbraucht, um das urspriingliche Gitter zu dehnen und 
dadurch fiir das NH,-Molekil, das gréBer ist als die gréBten Gitter- 
licken, aufnahmefihig zu machen. Brintz und Grimm’) leiten diese 
Aufweitungsarbeit unter der Voraussetzung ab, dab der Gittertypus 
der gleiche bleibt und die Born’sche Formel fir die Gitterenergie: 


511 
n 





U= - 10°° Cal. 





auch fiir das gedehnte Gitter eine Giiltigkeit behilt. Sie weisen 
auch darauf hin, daB diese Voraussetzung sicher nicht zutrifft. Ks 
sei hier ein anderer, mehr empirischer Weg zur Ermittlung der 
Aufweitungsarbeit versucht: 

Aus dem Elastizititsmodul ist die Kraft bekannt, die eine be- 
stimmte Verlangerung eines Kristalls zu erzeugen vermag, daher 
auch durch Multiplikation dieser Kraft mit dem Weg, iiber den sie 
wirkt, das ist aber die erzeugte Verlingerung, die Arbeit, die diese 





') Getorr-Scuget, Hdb. d. Phys. 22, 8. 486. Neuerdings gibt ibrigens 
Syexin, Z. anorg. allg. Chem. 174 (1928), 147 den allerdings sicher zu kleinen 
Wert von 0,14 - 10°° fiir die Dipollinge des NH, an. 

*) Butz und Gramm, Z. anorg. u. allg. Chem, 145 (1925), 63. 
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Kraft leistet. Nun ist zwar die Dehnung bei der Einlagerung eines 
Ammoniakmolekiils sicher keine elastische, aber es bleibt doch der 
Zusammenhang des Gitters gewahrt, so dab sich der Elastizitits. 
modul und somit die Arbeit nicht wesentlich andern wird. Fiir die 
hier angestrebte Uberschlagsrechnung wird die Annahme der elasti- 
schen Dehnung geniigen. 


Der Elastizitiitsmodul ist definiert als 
PP. 


E = le 
wo P das dehnende Gewicht in kg, ] die Liinge des Versuchs- 
kristalls, 4 die Verlingerung infolge der Dehnung in mm und ¢ 
der Querschnitt des Kristalls in mm? ist. Der Zahlenwert des 
Elastizititsmoduls ist bei Kristallen natiirlich wegen ihrer vektoriellen 
Kigenschaften mit der Richtung veriinderlich. Er schwankt zwischen 


3000 und 4000 bei Steinsalzkristallen. 

Kin Mol NaCl ist 58,5 g. Bei einer Dichte von 2,17 wiirde ein 
Mol also 58,5:2,17 = 26,9 cm* einnehmen. Das ergiibe einen Wiirfel 
von rund 3,0 cm Seitenliinge. Ein Mol NH, nimmt in den 
Anlagerungsverbindungen (siehe spiiter) etwa 22 cm*® ein. Die An- 
lagerung von 1 Mol NH, wiirde also aus dem Wiirfel von 3 cm 


’ 


Seitenlinge einen solchen von y49 = 3,68 cm machen. Es muB also 
nach allen drei Raumrichtungen eine Verlingerung des Wiirfels um 
3,68'— 3,00 = 0,68 cm = 6,8 mm!) bewirkt werden. Die dazu nétige 
Kraft ergibt sich wie folgt: EH ist im Mittel 3500. 2 = 6,8 mm, 4¢ 
variiert von 30? mm? bis 36,8? mm* Wir rechnen mit dem Mittel: 
900 + 1355 

2 


= 1126 mm’. 





1 variiert von 30 bis 36,8. Mittel also 33,4 mm. 


P= 3500 - 6,8 - 1126 
33,4 

1 kg = 981000 Dyn. 

Also 7,97 - 10" Dyn. 


Diese wirken iiber eine Strecke von 0,68 cm. Das ergibt 5,34-10!! Erg. 


= 802000 kg. 





') Aus dieser Verliingerung la8t sich schlieBen, da8 die als starre Kugelo 
gedachten lonen Na’ und Cl’ um 0,82-10°cm auseinander driicken. Diese 
Entfernung geniigt nicht, um ein NH,-Molekiil, dessen Durchmesser zwischen 
1,6 und etwa 2,10°* schwankend angegeben wird, unterzubringen. Es treten 
wohl Deformationen entweder der lonen, des NH, oder beider ein, die den 
endgiltigen Wert der Anlagerungswirme wohl verkleinern werden. 
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Diese sind aber in jeder der drei Raumrichtungen aufzuwenden. 


Das macht 1,61 -10% Erg = 


1,61 -10°5 Joule = 
0,384-10° cal = 
38,4 Cal. 
Daraus wiirde sich fiir die bei der Anlagerung nach auBen ab- 
gegebene Energie ergeben: 


71,7 — 38,4 = 33,3 Cal. 


Dieser Wert ist, wenn auch etwas zu grob, durchaus in der GréBen- 
ordnung der beobachteten Werte, die zwischen 10 und 29 Cal 
liegen.1) Bei Zugrundelegung des Syrxrn’schen Wertes fiir das 
Dipolmoment des Ammoniaks wiirde sich ein nahe bei Null liegender 
Wert fiir die Anlagerungswiirme ergeben. 

Bei 2-wertigen Ionen wiirde sowohl die Anlagerungsarbeit als 
auch die Aufweitungsarbeit des Gitters gréBer werden, da das elek- 
trische Feld bei 2-wertigen Ionen doppelt so stark wird. Ebenso 
wachsen aber auch die elastischen Krifte, die zur Aufweitung des 
Gitters tiberwunden werden miissen.’) 

Aus der Art der Berechnung der bei der Anlagerung von Di- 
polen, also etwa NH,, an Salze, freiwerdenden Wirmemenge geht 
hervor, daB alle speziellen Valenzvorstellungen vermieden sind. Die 
Valenz der Atome, an die das Dipolmolekiil angelagert wird, spielt 
nur insofern eine Rolle, als durch die ein- oder mehrfache Ladung 
der das Salz aufbauenden Ionen das elektrische Feld und die 
elastischen Kriafte stirker oder geringer werden. Uber die Zahl 


aber, wie viele Molekiile angelagert werden, also iiber die sogenannte 
Koordinationszahl, gibt unsere Uberlegung keinen Anhalt. Ks ist 
' wohl verstiindlich, daB mit steigender Anlagerung die freiwerdende 
Energie immer kleiner wird. 


Ks ist schon frither versucht worden, die Koordinationszahl durch 


elektrostatische Betrachtungen zu deuten. Macnus*) betrachtet 
aber immer nur die Wirkung eines Zentralions von positiver oder 
negativer Ladung entweder auf andere Ionen oder Dipolmolekiile 
unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der gegenseitigen AbstoBung 


SE 


') Vgl. Anm. 1) S. 303. 
*) Auf ihre Elastizitét sind von zweiwertigen Ionengittern untersucht: 


» CaCO,, CaSO,, BaSO,. Ihre mittleren Elastizitiitsmodule ergeben sich zu 7900, 


6000, 6800. 
*) Macnvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 289. 
4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 181. 20 
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der angelagerten Teile. Es wird aber nicht beriicksichtigt, wie da, 
entgegengesetzt geladene lon seinerseits auf die angelagerten Dipo|. 
wirkt. Dieser Fall ist natiirlich in Lésungen mit freien Ionen we. 
gehend verwirklicht, nicht aber in festen Kristallen. Es ergibt sic) 
dementsprechend immer nur eine bevorzugte Zahl der angelagerte, 
Gruppen oder in seltenen Fiillen zwei oder gar drei mégliche Koor. 
dinationszahlen. 

In neuerer Zeit mehren sich auch die Versuche, die Nebe». 
valenz und Koordinationszahl auf elektronentheoretischer Grundlag. 
zu erkliren.’) Doch beschrinken sich alle diese Versuche auf dj 
stabilen WERNER’schen Komplexe mit der Koordinationszahl 4 oder 6, 
Die Erklirungsversuche sind meist von dem Gedanken geleitet, auch 
in den Komplexen die Existenz einer edelgasihnlichen Anordnung 
der Elektronen um das Zentralion nachzuweisen. Sie kénnen daher 
von vornherein keinen AufschluB itiber die stark wechselnden Ap. 
lagerungszahlen in kristallisierten Salzen geben. Nur die beiden 
an letzter Stelle zitierten Arbeiten machen einen Unterschied zwischen 
den genannten ,,echten“ oder ,,starken“ Komplexen und den hie 
betrachteten ,schwachen“ und weisen auf die Méglichkeit hin, dai 
diese beiden verschiedenen Arten von Komplexsalzen auch eine ver. 
schiedene Erkliirung verlangen kénnen. Es wird aber dort keine 
Erklirung fiir diese Komplexe versucht. 

Die Betrachtungen von SrrauBeL und Hirria?) iber die Mig. 
lichkeit, wie viele Gruppen von bestimmter GréBe an ein Zentral: 
ion von bestimmter GréBe angelagert werden kénnen, geben voll. 
ends nur einen Aufschlu8 iiber die obere Grenze der Anlagerungs 
fihigkeit. : 

Es soll hier nun die versuchsweise Annahme eingefiihrt werden, F 
daB die Zahl der in den einzelnen Verbindungen angelagerten NH, — 
Molekiile wesentlich mitbestimmt ist durch ihre und der itibrige — 
Gitterbestandteile Symmetrie und die Méglichkeit ihrer kristallo 
graphischen Anordnung. Durch die neueren Arbeiten auf dexf 
Gebiete der Gitterstruktur der Kristalle *) ist ja bekannt gewordel. 

') Kosset, Z. Phys. 1 (1920), 395; Sipawickx, Journ. Chem. Soe. 123 (192°. f 
725; Wero und Bavpisca, Nature 116 (1925), 606; Burier, Trans. Farad. So & 
21 (1925), 349; Bosr, Z. Phys. 35 (1925), 218, 219; Casrera, Journ. de Phys 
et le Rad. 6 (1925), 276; Parvaparansa Ray, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (192°) 
189; Lessaem und Samven, Z. Phys. 43 (1927), 199. 

*) Srravset und Hirria, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1924), 133. 


*) Niceut, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums, 1919. ~ 
Weissenserc, Z. Phys. 34 (1925), 406; Z. Kristallographie 62 (1925), 13. 
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daB in die einzelnen Raumgittertypen nicht eine beliebige Anzahl 
beliebig symmetrischer oder unsymmetrischer Gitterbausteine ein- 
geordnet werden kénnen. In jedem Gittertypus gibt es eine be- 
stimmte Anzahl von Plitzen fiir Gitterbausteine ohne jegliche Sym- 
metrie, an gewissen zahlenmiBig genau festgelegten Punkten des 
Gitters, auf Achsen, auf Symmetrieebenen oder dem Schnittpunkte 
solcher oder einem etwa vorhandenen Symmetriezentrum kénnen 
nur Gitterbestandteile bestimmter und fiir jeden Gittertypus genau 
angebbarer Mindestsymmetrie Platz finden. 


Nun ist ja von vornherein klar, da&S damit gebrochene An- 
lagerungszahlen und Anlagerungszahlen wie 5, 7, 9 und 10 auch 
nicht erklirt werden kénnen. Denn infolge der Unméglichkeit 
anderer als 2-, 3-, 4- oder 6zihliger Achsen in den realen Kri- 
stallen kOnnen etwa 5 oder 7 angelagerte Molekiile niemals gleich- 
wertig untergebracht werden. Gebrochene Anlagerungszahlen deuten 
auf entsprechend gréBere Elementarbereiche, in denen dann nur 
ganzzahlige Anlagerungszahlen auftreten. Bei Anlagerungszahlen, 
die nicht allein aus Faktoren 2 und 3 sich zusammensetzen, ist 
kristallographisch notwendig, daB nicht alle dieser angelagerten Mole- 
kiile strukturell gleichwertig sind. Jedenfalls ist aber die Ver- 
mutung naheliegend, daB, falls die Anlagerung energetisch méglich 
ist, und das ist durch die obigen Rechnungen erwiesen, die Existenz 
definierter kristallisierter Verbindungen nur davon abhingig ist, ob 
sich die gegebenen Bausteine zu einem kristallographisch méglichen 
Gitter zusammenbauen lassen. Von zahlenmiafigen Valenzwerten 
wird diese Anlagerung weitgehend unabhiangig sein. Kin abhnliches 
Verhalten beobachten wir ja auch bei Metallverbindungen, bei denen 
die Valenz der einzelnen Komponenten keine Rolle spielt. 


Im einzelnen werden sich diese gegenseitigen Abhingigkeiten 
erst durch eingehende réntgenographische Untersuchungen dieser 
Komplex- und Doppelverbindungen und ihre Auswertung im Sinne 
der Arbeiten von V. Gonpscumipr') ergeben kénnen. Es werden 
also Symmetrie, GréBe und Polarisierbarkeit der Gitterbausteine 
eine Rolle spielen. Diese sind bis jetzt nicht geniigend bekannt, 
um bindende Aussagen machen zu kénnen. LEiniges laBt sich aber 
auch schon ohne weiteres einsehen. So z. B. lassen sich in einem 
trigonalen oder hexagonalen Gitter niemals vier gleichwertige Sub- 


———ee 





') Geochemische Verteilungsgesetze I. bis VIII. Abhandlung der Norw. 
Akad. der Wissensch. 1923—1927. 
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stituenten unterbringen. Entsprechend in einem tetragonalen oder 
rhombischen Gitter keine sechs gleichen Substituenten, wohl dagegen 
in einem reguliren. Auch ist, wie ja schon bei WERNER, das hiv- 
figere Vorkommen der Koordinationszahlen 4 und 6 gegeniiber dep 
ungeraden Zahlen durch das hiufigere Vorkommen der entsprechen- 
den Symmetrien in den Kristallen verstandlich. 

Leider l4Bt die aiuberst feinpulverige Form der meisten Ammo- 
niakkomplexsalze eine kristallographische Messung fast niemals zu, 
so daB auch hier wieder Réntgenmethoden herangezogen werden 
miiBten. Jedenfalls aber verstiindlich, daB das Auftreten yop 
Koordinationszahlen im kristallisierten Zustand in engem Zusammen- 
hang mit dem Kristallgitter stehen muB. 

Ahnlich werden auch die Verhiltnisse bei den Doppelsalzen, 
Doppeloxyden usw. liegen. Die Méglichkeit des Aufbaus polarer 
Verbindungen unter Zugrundelegung rein elektrostatischer Kriifte 
ist durch die Betrachtungen von Born, MapELuNG u. a. lingst 
erwiesen. Ob die elektrostatischen Krafte nun von gleichen oder 
verschiedenen Gitterbausteinen ausgeiibt werden, ist zunichst gleich- 
giiltig. Kin Kristall, ein homogenes Diskontinuum, wie Nicau 
die Kristalle nennt, wird aber nur dann entstehen kénnen, wenn 
die ndétigen Symmetriebeziehungen fir die einzelnen Bausteine 
erfiillt sind. 

Daher wird es auch ndétig sein, die Ammoniakadditionsfihig- 
keit nicht nur an den einfachen Halogeniden zu untersuchen, da zu 
erwarten ist, daB bei Einfihrung anderer Bausteine in die Kristall- 
gitter die Additionsfihigkeit fir NH, und auch andere Dipole sich 
iindern wird. Ein und dasselbe Metallkation, das nach der alten 
Auffassung stets die gleichen Nebenvalenzen oder ,,Affinitéten“ zu 
NH, betiitigen miiBte, wird dann in verschiedener Weise mit 
dem Ammoniak zu Komplexverbindungen zusammentreten. Lin 
Anfang zu derartigen Untersuchungen findet sich in der folgenden 
Arbeit. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische 
Chemie der Technischen Hochschule, April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1929. 
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Uber die Addition von Ammoniak an Bleinitrat 
und Bleisulfat. 


Von W. Krines. 
Mit 9 Figuren im Text. 


In der vorhergehenden Arbeit wurde darauf hingewiesen, dab 
es von Interesse ist, nicht nur die Additionsfaihigkeit der Halogen- 
salze1), sondern auch die anderer Salze fir Ammoniak kennen zu- 
lernen. Diese Versuche wurden zunichst beim Blei begonnen, das 
etwa in der Mitte zwischen den stark zur Komplexbildung neigenden 
Ionen der Ubergangsreihen (Fe- und Pt-Familie) und den in komplex- 
chemischer Hinsicht tragen Alkalien und Erdalkalien steht. Schon 
bei Vorversuchen zeigte sich, daB entgegen dem Befund von 
F. Epnram?) das Bleisulfat eine ausgeprigte Additionsfahigkeit fiir 
NH, besaB, auBerdem wurde das Bleinitrat untersucht. 


1. Herstellung der Ammoniakate und deren Tensionsmessung. 
a) Apparatur. 


Die Herstellung und tensimetrische Untersuchung der Ammonia- 
kate geschah in einem Apparat, der im wesentlichen dem Tensi- 


fg . 
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Fig. 1. 











Eudiometer von Hirric 5) nachgebildet war. Fig. 1 gibt eine Skizze 
einer der benutzten Apparaturen. Um auch bei Erhitzung des in 





') Zusammenfassender Bericht: W. Butz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 
(1923), 93. 

*) F. Epnram, Ber. 59 (1926), 1219. 
*) G, F, Hirmia, Z. anorg. u. allg. Chem, 114 (1920), 161. 
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dem ReaktionsgefaB P enthaltenen Priparates den Schliff S und 
den Hahn H, dicht zu halten, war der Hahn H, mit einer Wasser. 
kiihlung versehen. Das Volumen der Apparaturen betrug rund 
130 cm*, das des absperrbaren Zusatzvolumens Z rund 1000 cm}, 
Die Verinderung des Volumens der Apparatur durch das Steigen 
und Sinken des Manometers wurde beriicksichtigt. 

Bei bekannter Temperatur, bekanntem Druck und Volumen 
lieB sich die Menge Ammoniak, die in der Apparatur enthalten 
war, jederzeit berechnen, ebenso durch den Druckabfall oder -anstieg 
die an das Priparat angelagerte oder abgebaute Menge Ammoniak, 
Diese Rechnungen wurden siamtlich durch Benutzung zweckmibig 
angelegter Nomogramme sehr vereinfacht. 

Die benutzte Vakuumpumpe war ein Glaspumpenaggregat nach 
Voumer der Firma Hanff & Buest, bestehend aus einer Quecksilber- 
Dampfstrahl- und einer Quecksilber-Diffusionspumpe. Zur Herstellung 
des Vorvakuums diente eine Wasserstrahlpumpe. 


b) Materialien. 

Das benutzte Ammoniak wurde von der I.-G. Farbenindustrie 
in einer Bombe bezogen. Es enthielt, durch den Geruch nach- 
weisbar, ganz geringe Mengen von Verunreinigungen pyridinahn- 
licher Natur. Die ersten Anteile, die der Bombe entnommen wurden, 
enthielten ziemlich betriichtliche Luftmengen, erkenntlich daran, dab 
das Gas nicht vollstaindig von Wasser absorbiert wurde. Nach Ent- 
nahme eines Teiles des Bombeninhaltes sank der Gehalt an von Was- 
ser nicht adsorbierbaren Bestandteilen auf 1-—2°/,. Vor Eintritt in die 
Apparatur durchstrémte das Ammoniak zwecks Trocknung eine 1 m 
lange Réhre, die mit stiickigem frisch gebranntem Kalk gefillt war. 

Die Ausgangspraparate Pb(NO,), und PbSO, waren von folgender 
Beschaffenheit: 

Das Handelspriparat Pb(NO,), von Merckx wurde 3 mal aus 
schwach mit reiner Salpetersiiure angesiuertem Wasser umkristalli- 
siert und bei 100—110° im Trockenschrank getrocknet. PbSO, 
wurde aus diesem hergestellt, indem die etwa 10°/,ige Lésung des 
8 mal umkristallierten Produktes mit H,SO, ,pro Analysi“ von 
KauLpaum gefillt wurde. Das gefillte Produkt wurde auf einem 
Scuorr’schen Glasfrittentrichter abgesaugt und nach kurzem Trocknen 
mit konzentrierter reiner Schwefelsiure abgeraucht, da sich bei den 
spiiter zu besprechenden Dichtemessungen gezeigt hat, daB das ge- 
fiillte Produkt zunichst immer noch etwas Salpetersiure enthilt. 
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Addition yon Ammoniak an Bleinitrat und Bleisulfat. 


ec) Allgemeine Untersuchungsmethode. 


Die Ammoniakaufnahme durch die Priiparate geschah mit 
unterschiedlicher Geschwindigkeit. Das Bleinitrat lagerte sehr 
schnell unter fiihlbarer Wirmeentwicklung die ersten Ammoniak- 
molekiile an. Spiterhin verlangsamte sich aber das Tempo der 
Anlagerung sehr, trotzdem intensiv gekihlt wurde, teils mit Kis- 
kochsalz-Kaltemischung, teils mit CO,-Schnee und Spiritus. 

Beim Bleisulfat wurde ein merklicher Unterschied in der 
Rildungsgeschwindigkeit der Ammoniakate festgestellt, je nachdem 
das Salz frisch hergestellt war, oder ob es schon einmal zu Auf- 


F und Abbauversuchen benutzt und dadurch stark aufgelockert war.') 


Im letazteren Fall nahm es sogar bei Zimmertemperatur in einigen 
Tagen die ganze den jeweiligen Tensionen entsprechende Menge auf. 


' Zur weiteren Untersuchung wurden dann die Priparate abgebaut, 
| d.h. das angelagerte Ammoniak wurde ihnen in kleinen, jeweils be- 
' kannten Portionen entzogen. Es kamen dabei zwei Verfahren 
> nebeneinander zur Anwendung: 


1. Isothermer Abbau, 
2. Aufnahme von p-7'-Kurven. 
Beim isothermen Abbau ergibt sich durch Anwendung der 


| Phasenregel folgende Uberiegung: 


Tragt man in einem Diagramm den Gehalt des Priparates an 


-Ammoniak als Abszisse auf gegen den beobachteten Gleichgewichts- 


' druck, so muB sich eine horizontale Gerade ergeben, solange zwei 
_ Bodenkérper vorliegen, und wechselnde Ordinaten bei den Gehalten, 


Ee MI cinta 


bei denen nur ein Bodenkérper vorliegt. 
Die Untersuchung durch Aufnahme von p-7-Kurven kann dann 
erfolgen, wenn man mit einiger Sicherheit weiB, daB zwei Boden- 


_ kérper vorliegen. Bei Temperaturiinderungen erhilt man dann, da 


gemi8 der Phasenregel nur eine Freiheit vorliegt, stets die dazu- 
gehérige Druckiinderung. Man erhilt also die NH,-Druckkurve des 


_ Bodenkérpers mit dem héheren NH,-Gehalt. 


Die jeweilige Zusammensetzung des Priparates, also sein 


: Ammoniakgehalt, wurde im allgemeinen aus Volum- und Druck- 
' messung des angelagerten und wieder abgebauten Ammoniaks er- 
' mittelt. Wenn der Versuchsgang es zulieB, wurde diese Zusammen- 


setzung gravimetrisch nachgepriift, indem das ReaktionsgefaB am 


| Schliff S abgenommen, mit einer geeigneten Kappe verschlossen und 


‘ FP. Ernram, dem es nicht gelang, an PbSO, Ammoniak anzulagern. 





') Hierdurch erklirt sich wohl das schon mitgeteilte Ergebnis von 
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gewogen wurde. Da vor Beginn des Versuchs die angewandte Meng» 
des Salzes in gleicher Weise eingewogen wurde, ergab der Gewichts. 
zuwachs gegeniiber dem Ausgangsgewicht stets eine Kontrolle de, 
NH,-Gehaltes. Allerdings konnte das Gewicht bis zu einigen Milli. 
gramm falsch sein, da in dem ReaktionsgefiB an Stelle der he; 
Beginn des Versuchs enthaltenen Luft spiter teilweise NH, ent. 
halten war, das entsprechend seinem geringeren Molekulargewicht 
ein nicht genau zu erfassendes Mindergewicht zeigen muB. Im all. 
gemeinen war die Ubereinstimmung zwischen den volumetrischen 
und den gravimetrischen NH,-Bestimmungen innerhalb dieser kleiney 
Fehlerquelle vorhanden, vor allem stets dann, wenn Auf- oder 
Abbau in einer oder wenigen groBen Stufen vorgenommen war. Die 
Fehler wurden dann etwas gréBer, wenn die Apparatur sehr hiufig 
evakuiert oder neu mit NH, gefillt worden war. In solchen Fillen 
wurde der gravimetrischen Bestimmung der gréBere Wert beigelegt. 

In einigen Fallen, wenn aus irgendwelchen Griinden die Pri- 
parate nicht bis zur Ammoniakfreiheit abgebaut wurden, wurde ihr 
NH,-Gehalt titriert. Die Ubereinstimmung zwischen Gewichts- 
bestimmung und Titration war stets gut; beziiglich der Uber- 
einstimmung mit der volumetrischen NH,- Bestimmung gilt das 


gleiche wie oben. 
d) Ergebnisse. 


1. Pb(NO,),- 

Fig. 2 zeigt einige der erhaltenen isothermen Abbaukurven des 
Pb(NO,),. Die der Figur zugrunde liegenden Werte sind in den 
Tabellen 1—5 enthalten: 


























Tabelle 1. Tabelle 2. 
Abbau bei — 78°. Abbau bei —37°. 
Gehalt des Pri- Gleichgewichte- Gehalt des Pri- _ Gletchgewients 
ts in Mol NH,| @ack in mm = stats in Mol NH,| “ruck in mm 
— $| Quecksilber P ° | Quecksilber 
7,12 83,2 10,63 485 
: lt 10,15 485 
a wanes 8 0 
. , 8,08 465 
6,52 83,2 6,9) : 425 
6,48 32,9 6,39 335 
6,445 82,7 6,35 + 240 
6,825 80,0 6,10 448 
6,31 28,9 5,03 hea 
6,275 27,2 4,54 ‘a 98 
6,28 24,5 | 
6,13 16,5 P 
6,05 6,3 
5,90 5,0 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 
Abbau bei —21,2°. Abbau bei 0°. 
Gehalt des Pri- | Gleichgewichts- Gehalt des Pri- Gleichgewichts- 
arate in Mol NH,| reck in mm grat in Mol NH,| “ruck in mm 
pare $|  Quecksilber P 8 Quecksilber 
4,74 200 3,39 546 
3,11 200 3,06 517,5 
3,07 185 8.04 96,0 
3,06 150 2,98 ungef. 1,0 
8,03 7,3 
3,02 3.2 
3,01 2,8 
Tabelle 5. 
Abbau bei 77°. 
anon mms ia coe ee re : | | Cle} , ; 
Gehalt des Pra- | Gleichgewichts- | Gonait des Pra- | Gleichgewichts 
arats in Mol NH druck in mm arats in Mol NH, | druck in mm 
P S$) Quecksilber P $)|  Quecksilber 
2,75 100,0 ° 0,97 13,0 
2,61 100,0 0,95 | 13,0 
2.39 100,0 0,73 | 13,0 
1,107 100,0 0,04 | 13,0 
1,007 | 67,0 
| ) | 
‘ *0° + 
500f a 1900 
- 37° r 
400}- \ Tm ae 
Fiir die Fiir die 
Isothermen , : ¢ Isothermen 
—37°, —21,2° § 500F 160 © — 78,5° und 
und + 0°. g | $ + 77°. 
Sg 
t 200 nz | eT S ae +40 A 
| | 
100 }- 120 
0 — = eS 


et A oS 
-m 226.24. 0..8 6...0 intial 
Moleh Hé NA, 


Fig. 2. Abbaukurven der Ammoniakate des Pb(No,),. 


Es er; _ sich aus vorstehendem, dab Pb(NO,), drei Ammoniakate 
bildet, mit Mol NH,, mit 3 Mol und mit 1 Mol. Ferner deuten 
die Abbauk ven darauf hin, daB streckenweise Mischkristallbildung 
sich bemer or macht, so bei —78° von etwa 6,5—6,0 Mol, bei 
—87° von« +a 8,0—6,0 Mol, wihrend auf der Kurve von —21°, wenn 
iiberhaupt, nur eine geringe Mischkristallbildung von ungefahr 3,1—3,0 
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reicht. Bei 0° zeigt sich ungefihr dasselbe. Das Triammin und 
Monammin scheinen nicht merklich ineinander léslich zu sein. Die 
Léslichkeit von tiberschtissigem NH, im Hexammin scheint mit der 
Temperatur zuzunehmen. Ferner ist aus den Abbaukurven er- 
sichtlich, daB oberhalb von 6,5 Mol nicht der dem fliissigen NH, bei 
—78,5° zukommende Druck von 43 mm sich eingestellt hat, sondern 
ein wesentlich niedrigerer von 33,2. In Ubereinstimmung damit 
wurde beobachtet, daB das verdampfende fliissige NH, reichliche 
Salzmengen, die es gelést enthielt, ausschied. Es lieB sich sogar 
einmal bei einer ganz kleinen Einwage durch Kondensation von 
sehr viel NH, erreichen, da® diese in dem NH, vollkommen gelést 
wurde. Dasselbe ergibt sich bei —37°, wo an Stelle des zu er- 
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Fig. 3. NH,-Tensionskurven der Ammoniakate des Pb(NO,),. 


wartenden Dampfdruckes von 630 mm fiir fliissiges Ammoniak bei 
Gehalten von iiber 8 Mol stets nur 485 mm beobachtet wurde. Ks 
ergibt sich daraus eine relative Dampfdruckerniedrigung des fliissigen 
NH, durch darin geléstes Salz von 0,214 bei —78,5° und 0,230 
bei —37°. Bei —21° wurde bei hohem Ammoniakgehalt der Kinwage 
und Drucken yon itiber 800 mm Ammoniak in der Apparatur auch 
spurenweise Fliissigkeitsbildung bemerkt. Es erscheint nicht aus- 
geschlossen, daB bei diesem hohen Druck noch eine gesittigte 
Lisung von Pb(NO,), in fliissigem Ammoniak bestandig sein kénnte. 
Falls das den Tatsachen entspricht, ergibt sich eine relative Dampf- 
druckerniedrigung von ungefihr 0,4, also eine weitere bedeutende 
Zunahme der Léslichkeit des Salzes im fliissigen Ammoniak. 

Die Fig. 8 gibt die Ammoniaktensionen der drei Ammoniakate 
in Abhingigkeit von der Temperatur an. Die Genauigkeit der 
Druckmessungen ist bei den Temperaturen, die sich leicht konstant 
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Tabelle 6. 


Addition von Ammoniak an Bleinitrat und Bleisulfat. 


Tensionskurve des 1-Ammins. 













tin °C 


H 


60,0 

17,0 

99,1 
108,8 
121,0 
124.0 
127,0 
129,0 
130,1 
131,0 
143,8 
158,0 
167,0 


19,5 
36,0 
37,0 
42,0 
49,5 
56,2 
57,0 
57,8 
59,8 
62,2 
63,7 
66,6 
69,5 
70,5 
71,1 
72,4 
74,4 
75,0 
76,0 
76,5 
78,0 
78,4 
79,2 
80,6 
82,8 
86,0 
87,4 
88,8 
95,7 
98,0 

100,0 

101,5 

103,0 








T abs. 


$83,2 
850,2 
372,3 
382,0 
394,2 
97,0 
400,2 
402,2 
403,38 
404,2 
417,0 
431,2 
440,2 








p, Druck 
in mm Hg 


4,8 
13,0 
40,5 
65,0 

119 

135 

158,5 

166 

179 

184 

825 

630 

818 


Tabelle 7. 





log p 


0,681 
1,114 
607 
8038 
2,076 
130 
186 
220 
258 
265 
512 
799 
913 


Tensionskurve des 3-Ammins. 


292,7 
309,2 
310,2 
315,2 
22,7 
829,4 
330,2 
331,0 
333,0 
335,4 
36,9 
39,8 
842.7 
343.7 
844.3 
345,6 
347,6 
348,2 
349,2 
349,7 
851,2 
351,6 
352,4 
353,8 
356,0 
39,2 
360,6 
362.0 
368,9 
371,2 
3738,2 
374,7 
376,2 





4,3 
10,8 
12,1 
16,0 
31,0 
37,0 
39,5 
41,8 
42,0 
55,1 
59,2 
66 
17 
81 
82 
92 

100 

101 

107 

110 

114 

119 

122 

135 

151 

167 

183 

191 

280 

310 

353 

396 

433 


| 


i 
i 
| 








0,6335 
1,0130 
0825 
2010 
4915 
5680 
5965 
6160 
6230 
7410 
7720 
8195 
8565 
9085 
9140 
9635 
2,0000 
0055 
0290 
0415 
580 
155 
860 
1305 
1790 
2225 
2620 
2810 
4470 
4915 
5480 
5975 
6365 


Q, in Cal. 


14,80 
14,31 
14,36 
14,41 
14,37 
14,40 
14,40 
14,38 
14,36 
14,88 
14,42 
14,41 
14,37 


Mittel: 14,38 


| 


Mittel: 


+ 0,04 


12,48 
12,56 
12,52 
12,54 
12,55 
12,58 
12,57 
12,57 
12,65 
12,56 
12,56 
12,60 
12,60 
12,60 
12,63 
12,59 
12,61 
12,62 
12,62 
12,61 
12,69 
12,62 
12,70 
12,61 
12,62 
12,64 
12,64 
12,64 
12,61 
12,61 
12,57 
12,56 
12,54 


12,60 
+ 0,05 
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halten lassen, etwa 1 mm (die Manometerangaben wurden nicht auf 
0° reduziert, da eine solche Genauigkeit fiir die Auswertung nicht 
notwendig war). Die Temperaturmessungen sind von —78° bis —20° 
etwa auf 1—2°, dariiber auf etwa 0,2° genau. Bei Temperaturen, 
die sich nur kurze Zeit konstant halten lassen, ist der Fehler etwas 
gréBer, da vielfach das Gleichgewicht sich erst in langeren Zeiten 
einstellt, doch wurde der Fehler durch Einstellung des Gleich- 
gewichts von oben und von unten in ziemlich engen Grenzen ge. 
halten. Aus diesen Tensionsmessungen sind in nachher zu be. 
sprechender Weise die Anlagerungswirmen der Ammoniakmolekiile 
berechnet. Die Zahlenwerte zu den Tensionskurven ergeben sich 
aus den Tabellen 6—8. 
Tabelle 8. 


Tensionskurve des 6-Ammins. 








p, Druck Q, in Cal. bei 





; lo 
in mm Hg SP a=0,0024 | a=0,006 








5 0,699 8,09 1,44 
16 1,206 8,12 7,42 
45 6538 8,14 7,38 
47 672 8,19 7,39 
66 819 8,23 7,40 
86 932 8,41 7,50 
98 991 8,42 7,46 

128 2,107 8,53 1,54 

201 303 8,50 | 1,55 

215 332 8,59 7,52 

248 394 8,62 1,52 

308 489 8,71 7,53 

380 580 | 8,71 7,50 

410 618 | 8,72 7,52 

455 658 8,77 7,53 

545 136 8,83 7,51 

615 789 8,84 7,52 

638 838 8,84 7,48 

Mittel: 8,52 7,48 
+ 0,28 + 0,06 























Bei der Aufnahme dieser Kurven wurde beobachtet, daB das 
Triammin in der Gegend von 110° schmilzt. Ein mit einem Pri- 
parat aus frisch durch Abbau hergestelltem Triammin von ziemlich 
genau der Formel Pb(NO,),-3NH, entsprechender Zusammensetzung 
ergab als Schmelzp. 115,0—115,5°% Es zeigte sich ferner, daB der 
Schmelzpunkt der teilweise abgebauten Priparate sank. So be- 
gann ein Priiparat, das nur wenig NH, verloren hatte, bei etwa 
118° zu schmelzen, ein Praiparat etwa der Zusammensetzung 
Pb(NO,), «2,80 NH, begann bei 109° zu schmelzen, ein solches mit 
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rund 2NH, schon bei 99,1% Bei einem isothermen Abbauversuch 


icht eines Priparats bei der Temperatur des siedenden Wassers, also 
20° etwa 99,5°, war das Priiparat mit einem Gehalt von 2,48 Mol bis 
en, 1,60 Mol breiig, also teilweise geschmolzen. Es besaB dann den 
was konstanten Zersetzungsdruck von etwa285 mm. Bei noch niedrigerem 
iten NH,-Gehalt stieg die Temperatur des Schmelzbeginns wieder. Das 
ich- reine Monammin war bei 175° noch nicht geschmolzen. Hdher 
ge. konnte es wegen des zu hohen NH,-Druckes nicht beobachtet 
be. werden. Naturgem&B schmolzen diese teilweise abgebauten Priiparate 
tile nicht mehr vollstindig, sondern ergaben einen triiben Brei des 
sich flissigen Triammins mit festem Monammin. 
2. Pb(SO,). 


Kinige Abbaukurven des PbSO, zeigt Fig. 4. Die dazu- 
— gehérigen Werte sind in den Tabellen 9—11 enthalten. Es ist daraus 


6 Tabelle 9. Tabelle 10. 
— Abbau bei —78,5°. Abbau bei 21°. 



































Gehalt in Mol NH, | Druck Gehalt in Mol NH, Druck 
7,95 | 43 2,82 | 80 
; 2,61 830 
ph oreo a6 — 
2,23 115 
4,57 | 43 2,09 240 
4,19 28 
4,18 24 
4,17 18 
4,16 13 
4,15 3 
Tabelle 11. 
Abbau bei 47°. 
gl Gehalt (Druckwerte 
in Mol NH, nur ungefihr) 
1,68 720 
das 1,63 690 
ra- & 1,61 560 
. 1,55 450 
ich 1,38 450 
ing § 0,47 450 
“at 0,08 450 
be- zu ersehen, dab Pb(SO,) nur zwei Ammoniakate bildet, eines mit 4 Mol 
wa — NH, und eines mit 2 Mol NH,. AuBerdem nimmt das 4-Ammin bis 
Ing zu einem Gehalte von 4,2 Mol iiberschiissiges Ammoniak auf, das 


2-Ammin bildet anscheinend sowohl mit dem 4-Ammin, als auch mit 
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dem ammoniakfreien Salz Mischkristalle mit einem Gehalte von etwa 
2,3 Mol bis rund 1,6 Mol. In fliissigem NH, ist PbSO, im Gegensat, 
zu PbNO,), nicht merklich léslich; denn es stellt sich bei —78,5° 
der richtige Dampfdrack des flissigen NH, von 43 mm ein. Die 
Gleichgewichtseinstellungen bei den Ammoniakaten dieses Salzes 
gehen mit extremer Langsamkeit vor sich. Zumal beim 2-Ammin 
dauert eine Kinstellung bis zu mehr als einem Monat. Es ist in. 
folgedessen nicht jede dieser Gleichgewichtseinstellungen durch Kr. 
reichen des Gleichgewichtsdruckes ermittelt worden, sondern um 
Zeit zu sparen auf folgende Weise: Durch stirkeres Erhitzen wurde 
eine gewisse Ammoniakmenge ausgetrieben und dadurch ein be. 
stimmter NH,-Druck in der Apparatur eingestellt. Hierauf wurde 
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Fig. 4. Abbaukurven der Fig. 5. NH,-Tensionskurven der 
Ammoniakate des PbSQ,. Ammoniakate des PbSO,. 


bei konstanter Temperatur beobachtet, ob der Druck in’ weiteren 
8—4 Tagen stieg oder konstant blieb. Das Steigen des Druckes 
war stets gering, aber doch deutlich. Kine Absorption von Ammoniak 
nach Uberschreitung des Gleichgewichts konnte dabei jedoch nur 
dann festgestellt werden, wenn der Gleichgewichtsdruck recht weit 
iberschritten war.') Die bei Bleisulfat fiir das Diammin angegebenen 
Druckwerte sind daher von wesentlich geringerer Genauigkeit als 
beim Bleinitrat. Sie reichen aber zur Ermittelung der Anlagerungs- 
wirme noch aus. Die p-T-Kurven des Ammoniakats gibt Fig. 5, die 
Tabellen 12—13 enthalten die dazugehérigen Werte. 





1) Soleche Uber- und auch Unterschreitungserscheinungen sind in der 
Literatur mehrfach erwihnt, so z. B. bei Ammoniakaten von Butz, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 124 (1922), 234; W. Kremm, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (192%), 
240 und 176 (1928), 198. Besonders ausgepriigt beim Abbau des CaCQ,, 
G. F. Htrrie, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034. 
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Tabelle 12. 


Tensionskurve des 4-Ammins. 


Addition von Ammoniak an Bleinitrat und Bleisulfat. 








$< — 











































tin °C T abs. ; aa log p QY, in Cal. 
—11,7 255,5 50 | 1,690 9,56 
— 1,5 265,7 98 991 9,61 
0 273,2 195 2,290 9,55 
3,0 276.2 221 344 9,59 
4,4 277,6 276 441 9,52 
7,1 280,38 310 | 491 9,56 
8,6 281,8 335 525 9,54 
9,9 283,1 353 548 9,57 
10,1 283,3 374 572 9,55 
11,5 284.7 443 646 9,50 
15,6 288,8 554 143 9,51 
18,1 291,3 701 846 9,47 
21,0 294 2 8380 919 9,45 
Mittel: 9,54 
+ 0,05 

Tabelle 13. 
Ungefihre Werte der Tensionskurve des 2-Ammins. 

20,0 293,2 80 1,477 11,48 
33,0 306,2 80 903 11,35 
36,8 810,0 100 2,000 | 11,86 
47,0 320,2 450 653 | 10,80 
Mittel: 11,25 
+ 0,09 


2. Ermittlung der Anlagerungswarme aus Tensionsmessungen. 


Die Ermittlung der Warmeténung Q, bei der Anlage:ung von 
1 Mol NH, an den Bodenkérper erfolgte nach dem nomographischen 
Verfahren von v. SANDEN?), das eine einfache zahlenmiBige Aus- 
wertung der Naherungsformel 


log pyx, = — it T + 1,75 log T + aT + 3,3 


gestattet. 
Sie bezieht sich stets auf die Abgabe von 1 Mol NH,. 


Uber den Faktor a ist natirlich bei dem einigermaBen will- 
kiirlichen Bau der Naherungsformel mit ihrer ,,konventionellen“ 
chemischen Konstanten wenig auszusagen. Man kann hdchstens 
prifen, mit welchem Wert von a die Q,-Werte den geringsten Gang 
aufweisen. Bitrz?) hat eine groBe Anzahl von Tensionsmessungen 
in dieser Weise ausgewertet und bei den Halogensalzen gefunden, 





‘) v. Sanpen, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 126. In dieser Arbeit 
finden sich leider mehrere sinnstérende Druck- und Rechenfehler. 
*) W. Birtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1920), 111. 
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daB fir die Monammine der Wert a= 0,0017 die besten Werte 
liefert; fir Diammine 0,0018, fiir Hexammine 0,0024. Dagegen war q 
unabhingig von der Art der Kationen oder der Halogenionen. Ks 
wurde daher diese bewihrte Formel benutzt. 

Die Genauigkeit der graphischen Ermittlung der Q,- Werte ist 
vollkommen ausreichend, sie ist gréBer als die Versuchsgenanigkeit: 
denn einige auf den Tensionskurven deutlich herausfallende Werte 
zeigen auch einen herausfallenden Q,-Wert. Die so _ erhaltenen 
Werte sind in den Tabellen 6—8 und 12—13 als Spalte 6 bzw. 7 
aufgenommen. Man erkennt dort, dab fiir das Pb(NO,),-6NH, die 
mit dem Brrrz’schen Wert a = — 0,0024 erhaltenen Werte einen 
deutlichen Gang aufweisen, wihrend die mit a = — 0,006 berechneten 
nur upregelmiBig und wenig um den Mittelwert schwanken. Auch 

bei dem Pb(SO,).4NH, laBt sich der 
geringe Gang durch die Wahl von 
a= — 0,0022 anStelle von a= —0,0020 
fortschaffen. Es ergibt sich dann der 
nur unmerklich verschiedene Mittel- 
wert von 9,48 an Stelle von 9,54. 
Der héhere a-Wert bedeutet physi- 
N L l | kalisch, daB die spezifische Wirme 
eo 9 tee 88 © des an der betreffenden Reaktion be- 
teiligten héheren Ammins einen merk- 
lich stirkeren Temperaturkoeffizienten 
hat als das beteiligte niedere Ammin. Beim Pb(NO,),-6NH, sind 
die Abweichungen mit dem Brurz’schen Wert derart groB, daB aus 
den Tensionen wohl auf diesen héheren Temperaturkoeffizienten der 
spezifischen Wiirme des Pb(NO,),-6NH, geschlossen werden darf. 
Um einen Vergleich mit den Messungen von Biitz an den Halogeniden 
des Bleis zu erméglichen, sind in Fig. 6 noch die Valenzisobaren 
nach der Definition von Brttz') aufgezeichnet. Britz versteht 
hierunter das Diagramm, das auf der Ordinate den Ammoniakgehalt 
in Molen, auf der Abszisse die Temperatur angibt, bei der der 
Dissoziationsdruck den willkiirlich gewihlten Vergleichswert von 
100 mm Quecksilber annimmt. 











Fig. 6. Valenzisobaren. 


Bestimmung der Dichte der Ammoniakate. 


Zur Beurteilung der Gitteraufweitung, die, wie in der vorstehenden 
Arbeit gezeigt wurde, eine grobe Bedeutung fiir die Bildung der Kom- 


') W. Burz, Z. anorg. u. allg. Chem. 130 (1923), 104. 
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plexverbindungen besitzt, ist die Kenntnis ihrer Dichten erforderlich. 
Da es sich hier um feinpulverige Substanzen handelt, ist die pykno- 
metrische Methode zur Dichtebestimmung die einzig anwendbare. 
Da aber ein Teil der Priparate, nimlich die mit hohem Ammoniak- 
gehalt, sehr leicht zersetzlich ist, muBte auch an dieser Methode 
noch eine Reihe von Verinderungen angebracht werden. Als Pykno- 
meterfliissigkeit konnte natiirlich wegen der Zersetzlichkeit der Am- 
moniakate Wasser nicht verwandt werden. Es wurde Xylol und 
Toluol, und anfangs eine Benzinfraktion verwandt. Letztere be- 
wahrte sich aber nicht und wurde bald fallen gelassen. 


Zu den endgiiltigen Bestimmungen wurde ein Pyknometer der 
gebriuchlichen Form mit eingeschliffener Glascapillare von un- 
gefihr 30 cm® Inhalt benutzt. Seinen Wasserinhalt bei den ver- 
schiedenen Temperaturen zeigt folgende Tabelle: 


Tabelle 14. 


Wasserinhalt des Pyknometers bei den verschiedenen Temperaturen. 





















































Luftgewicht | - Red. | Pyknometer- Pyknometer-| Abstand | 

der Wasser-| Qovicht | I Temp. ao il | pil ay 
fillung ewic _  volum inc volum bel | vom ee 

in g in g | bei / in em® 16,4 cm? | Mittel 
| | 
29,9942 30,0260 30,0592 16,4 30,0592 ~0,0006 36 
29,9895 30,0213 30,0601 | 17,6| 30,0592 | —0,0006 | 36 
29,9975 | 30,0293 | 30,0598 15,8 | 30,0597 —0,0001 1 
29,9758 | 30,0076 80,0686 | 20,4 | 30,0606 +0,0008 | 64 
29,9864 30,0182 30,0612 18,3 30,0598 +0,0000 0 
80,0049 | 30,0367 30,0586 14,0 | 30,0604 +0,0006 | 386 
30,0089 | 30,0407 30,0567 12.5 30,0596 —0,0002 4 
30,0048 | 30,0366 80,0585 14,2 | 30,0608 +0,0005 | 25 
29,9728 | 30,0046 80,0620 | 20,8! 30,0594 | —0,0004 | 16 
29,9688 | 30,0006 80,0620 | 21,3 30,0583 —0,0013 | 225 
29,9654 | 29,9972 30,0647 22,2 30,0611 +0,0013 | 169 
Mittel: 30,0598 em® 
+ 0,0008 


Der mittlere Fehler ergibt sich zu: 


Gyr ——_ 
F, = 10°. >> nee 10%. ers = 0,0008 cm°. 


2-1 10 

Die Umrechnung von den verschiedenen Temperaturen auf 16,4° 
geschah unter Benutzung des Wertes '/,,,,, fiir den kubischen Aus- 
dehnungskoeffizienten des Glases und mit den Dichten des Wassers, 
wie sie im Lanpout-BérnstTErw (1923) fir die verschiedenen ‘'em- 
peraturen angegeben sind. Alle Wigungen wurden auf den luft- 


leeren Raum bezogen, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 151. 21 
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Mit Hilfe des so bestimmten Raumes des Pyknometers wurde 
dann zunichst die Dichten der verwendeten Fliissigkeiten bestimmt 
Die Bestimmung fiir Toluol, mit dem die endgiiltigen Messungey 
ausgefihrt wurden, sind in Tabelle 15 angefihrt. 


Tabelle 15. 





Z otuclfaliung Red. Gewicht Temp. 
(Luftgewicht) , Dichte a 
: in g in °C 
25,8802 25,9113 0,8621 20,3 
25,8492 25,8808 | 0,8610 21,45 
25,8468 25,8782 |  0,8609 21,55 
25 8826 25,8637 0,8604 22.1 





Durch geradlinige graphische Inter- bzw. Extrapolation wurden 
die Dichten fiir die tibrigen Temperaturen, die ja stets in der nahen 
Umgebung der angefiihrten liegen, erhalten. Nur fiir die spiter zu 
erwihnenden Bestimmungen bei — 785° geniigte dieses Verfahren 
nicht. Dort sind einige Dichtebestimmungen, die spiter erwihnt 
werden, ausgefiihrt worden. Die angegebenen T’emperaturen des 
Pyknometerinhaltes wurden durch zweistiindiges Einstellen in ein 
griBeres Wasserbad, dessen Temperatur sich nur sehr langsam 
iinderte, erreicht. Die Badtemperatur wurde mit einem ?/,,°-Thermo- 
meter abgelesen. Um unndétige Rechenarbeit zu ersparen, wurde 
mit Hilfe der erwihnten Dichtebestimmungen eine graphische Dar- 
stellung angefertigt, die das Grammgewicht des mit Toluol, Xylo! 
oder Benzin vollstindig gefillten Pyknometers, bezogen auf den luft- 
leeren Raum, in Abhingigkeit von der Temperatur enthielt. Denn 
wegen der stark wechselnden Zimmertemperatur konnten die end- 
giiltigen Dichtebestimmungen nicht stets bei derselben Temperatur 
durchgefiihrt werden. Die graphische Darstellung ersparte so einer- 
seits viele Bestimmungen des Pyknometerinhaltes bei den wechseln- 
den Temperaturen, andererseits glich sie durch die Kurvendarstellung 
die Fehler der Einzelbestimmungen aus. 


Bei pyknometrischen Dichtebestimmungen wird im allgemeinen 
verlangt, daB die anhaftenden winzigen Luftblischen durch Kochen 
des Pyknometerichaltes oder Evakuieren entfernt werden. Diese 
beiden Verfahren sind bei den Ammoniakaten, die dabei leicht 
Ammoniak verlieren wiirden, nicht angingig. Es wurde daher zu- 
nichst mit den reinen Salzen Pb(NO,), und PbSO, versucht, ob die 
Luftblaschen nicht auch durch 5—10 Minuten langes intensives Um- 
rihren der Substanz mit einem diinnen Glasstab unter der Pykno- 
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meterfitissigkeit zu vertreiben seien. Es zeigte sich nach Ausschal- 
tung verschiedener anderer Fehlerquellen, daB die Vertreibung der 
Luftblaschen durch Kochen, Evakuieren und Riihren zum gleichen 
Resultat fihrte. Schon bei diesen Versuchen zeigte sich, daB bei 
den reinen Ausgangssalzen Pb(NO,), und PbSO, Schwankungen der 
Dichte auftraten, die tiber die Versuchsfehler hinausgingen. Da auch 
die Literaturangaben ziemlich schwankende Werte aufwiesen, wurden 


gunichst die Dichten der reinen Salze nachgepriift. 


Dichte von Bleinitrat und Bleisulfat. 


Es wurde vermutet, die Dichteschwankungen hingen von der 
Art der Darstellung des Priparates ab. Um dies klar zu stellen, 
wurden gréBere Mengen der Priparate, auf méglichst verschiedene 
Weisen dargestellt: 


1. Mehrfach umkristallisiertes Pb(NO,), wurde aus destilliertem 
Wasser langsam in groben Kristallen kristallisieren gelassen und bei 
120—130° getrocknet. 

2. Dasselbe wurde aus heiBbem destillierten Wasser unter 
stindigem Rihren durch schnelle Abkihlung in feiner Form kri- 
stallisieren gelassen. 

3. Aus einer kunzentrierten etwa 50°/,igen Lisung in destil- 
liertem Wasser wurde das Salz durch konzentrierte HNO, (spez. 
Gew. 1,40) gefaillt und 3 Stunden bei 180° getrocknet. Dieses 
letzte Priparat zeigte nach lingerem Aufbewahren einen deutlichen 
Geruch nach Stickoxyden, der auf anhaftende Salpetersiure zuriick- 
gefibrt wurde. Zur Feststellung des Gehaltes an dieser wurde eine 
gewogene Menge gelést, mit iiberschiissiger Natronlauge versetzt und 
nachher zuriicktitriert. Ks ergab sich ein Gehalt von etwa 0,012°/,, 
also eine Menge, die auf die Dichtebestimmung ohne EinfluB bleibt. 

Das PbSO, wurde zuniichst in einer Menge von etwa 300 g 
durch Fallung einer 20°/,igen Lésung reinsten, 3mal umkristalli- 
sierten Nitrats mit verdiinnter H,SO, (1:4) bei 20° gefallt, in einem 
Glasfiltertiegel abgesaugt und 21/, Stunde bei 130° getrocknet, ver- 
rieben und nochmals */, Stunde getrocknet. Dann wurden vier 
gleiche Teile des Priparates verschieden weiter behandelt. 


1. 3 Stunden bei 180—210° getrocknet. 

2. 1'/, Stunden bei 600° im elektrischen Ofen gegliiht. 

3. Mit konz. H,SO, in einer Porzellanschale abgeraucht bis 
zum Verschwinden der SO,-Dampfe. 

4. wie 3., dann ?/, Stunde bei 600° im elektrischen Ofen gegliht. 


21° 


















Tabelle 16. 


alle Priiparate vollstindig unter. 


W. Krings. 


In Xylol und Toluol sankep 


Bei PbSO, wurden auch einige Bestimmungen mit H,0O als 
Pyknometertlissigkeit ausgefihrt, die allerdings wegen schlechter 
Benetzung der Priparate, besonders der bei 600° geglihten, einige 
Ungenauigkeiten in sich schlossen. 


Uber die Resultate berichtet 


Tabelle 16. 


Dichte des Pb(NO,),. 























d im Mittel 


























d Einwage 
in Benzin in Toluol in Benzin | in Toluol in °C | in g 
a) Grob kristallisiert. 

4540 | 7” | a 22.35 | 7,5786 
4,515 | sa 19,80 4,3051 
4.567 £,54¢ sli 22.25 5,8110 
4,553 — = 20,90 5,1247 
4,521 te 21,30 4,7766 

4,512 ae 4,521 22,05 4,3364 

4,528 - | 21,90 4,2232 

b) Fein kristallisiert. 
4,584 ine | di 22.5 7,4066 
4,550 — 20,70 7,2811 
4.566 | ¢ 4,549 ~ 21,70 4.8266 
4,546 _ | wis 21,92 17,3026 
i 4,512 - 21,60 4.8101 
4.523 he 4,518 22.30 4.7302 
c) Mit Salpetersiure gefallt. 

4,567 - i 20,65 5,0818 
4,566 , 4,564 20,30 6,0474 
4,560 ve S ai 21,20 5,281 
4,511 | — 22,42 83,7558 

- 4544 “ 21,42 4,1892 
4,558 4,556 21,40 | 4.3364 

| 4,3364 















d 












6,050 
6,128 
6,222 
6,119 
6,190 
6,160 
6,235 


Dichte des PbSQ,. 


5 


| 
' 


d im Mittel 





‘Temp. | Einwage 
in Wasser in Benzin in Toluol |in Wasser | in Benzin in Toluol | in°C ing 





» 6,158 





a) Bei 180°— 200° getrocknet. 


| 


6,065 


21,65 
20,05 
21,00 





20,20 
22,50 


(22,40 — 
21,82 | 


22,01 








20,82 





4,0750 
4,1731 
4,3395 
83,9671 
83,9671 
4,0493 
4,0493 
4,5792 
3.6493 
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als Tabelle 16 (Fortsetzung). 
ter : aon SE ER 
Lige d | d im Mittel Temp. | Einwage 
ken in Wasser | in Benzin | in Toluol jin Wasser | in Benzin | in Toluol|in®C | in g 
tet b) Bei 600° gegliiht. 
6,050 — — — |189 | 4,6218 
5,980 sk p.| cancel aad — | 20,0 | 5,2006 
- 5,91 — — — /|21,2 | 5,9574 
on 5,77 ws “ ) — |222 | 38,4658 
al — | 6,08 — — ~ 29 | 3,6976 
-_ 5,79 - — 19,9 | 4,13880 
, _ 5,65 — — 17,03 | 38,8850 
aT ae — - | o— 19,05 | 4,0580 
- _ 5,81 ~ - 7°, oo 19,65 | 4,4580 
— 6015 | - — \_— 20,90 | 8,9486 
5,45 — — _ 22,80 | 4,3561 
-_ 6,13 _ -- [_o— 20,10 | 4,5514 
— 6,18 ~ — | _ 20,82 83,8552 
— 6,18 — _ — 21,62 | 4,2990 
~ 6,26 — — | oo 20,60 | 4,2990 
— -_ 6,096 — | — | 21,36 | 3,2369 
_ one 6,091 — = 6.036 | 20:95 | 3,2369 
- — | 6,076 — — | , 21,48 4,8914 
— | — | 60600 | — — | /21,50 | 4,8914 
c) Mit H,SO, abgeraucht 
6265 | — — |} bn aati — |17,2 | 3,6678 
6,388 | — — | < _ 17,38 | 6,4710 
6,172 | — — | — — {17,8 | 4,6766 
6,254 — — | — — |15,1 | 6,2867 
6264 | — ae § 4... i — |20,1 | 4.4615 
63711 | — — — — {17,9 | 3.4958 
6,272 | — — | — — |16,7°| 38,8202 
6,292 Hoigt — |) -- — | 15,9 | 8,4285 
— | 6,15 —_ | — (28,1 | 4,4744 
ee ae; el Ce ee |e, — |28,0 | 6,1864 
— | 6,157 — | = —  |19,9 | 5,6578 
Wis tt 6279 | — — 22.98 | 38,5112 
- |o— | 682 | — — | 628 /21,20 | 38,8732 
| — | 6,257 — — (22,70  3,6208 
d) Wie c) und '/, Stunde bei 600° gegliiht. 
- ni | - | 6245 | — | — | is | 38,1604 
‘ ~ 6,232 _ — 6,243 | 283,35 | 3,5782 
a — | 6,252 ne ee ee 23,40 | 38,5782 
e) Wie d) und 1 Stunde bei 600° gegliiht. 
| _— | — 6,159 — { — | 21,98 | 83,5298 
— — 6,161 _— — 6,163 18,80 8,5298 
— _ 6,168 — | — |19,74 | 4,1754 





























Aus diesen Resultaten geht hervor, dab die Dichte des Nitrats 
weitgehend von der Herstellungsweise unabhingig ist. 


tretenden Schwankungen liegen innerhalb der Fehlergrenzen. 
erheblicher sind die Herstellung und Vorbehandlung bei PbSO, von 
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KinflaB. In allen Fallen wird durch das Gliihen die Dichte er. 
niedrigt und zwar durch langeres Glithen stirker als durch kurze 
Glihdauer.') Dies ist wohl so zu _ erklaren, daB durch das 
Glihen die Priaiparate sintern und dabei kleine Hohiriume eip. 
schlieBen, die von der Pyknometerfliissigkeit nicht mehr ausgefijl]t 
werden kénnen. Das mit Schwefelsiure abgerauchte Priparat ist 
deutlich dichter als das nur gefallte. Es ist auch merklich grob- 
kristalliner als das letztere. Bei dem Abrauchen entweichen dem 
schon vollkommen trockenen Salz noch ziemliche Mengen von braunen 
NO,-Dimpfen. Auch dieser Gehalt an Salpetersiure diirfte zu der 
Dichteverminderung beitragen. Diese Abweichungen liegen deutlich 
auBerhalb der Fehlergrenzen. Sie sind aber wohl nicht in der wirklichen 
Dichte des Materials, sondern in seiner Ausbildungsform begriindet. 
Der wahren Dichte des PbSO, kommt jedenfalls der hichste Wert 
am niichsten. Er ist den spateren Rechnungen zugrunde gelegt. 
Bei diesen Bestimmungen zeigte sich deutlich, daB das Benzin ganz 
unregelmiBbige Werte liefert, die weit tiber die Versuchsfehler heraus- 
gehende Schwankungen aufweisen. Es scheint dies an _ schlechter 
Benetzung zu liegen, das Benzin wurde daher zu den weiteren Be- 
stimmungen nicht mehr verwandt, 


Dichtebestimmung der Ammoniakate. 


Bei der Bestimmung der Dichte der Anlagerungsprodukte wurde 
von vornherein darauf verzichtet, die Dichte eines genau definierten 
Anlagerungsproduktes zu bestimmen. Denn bei der leichten Zer- 
setzlichkeit wire es wihrend der Wigungen nicht zu vermeiden 
gewesen, dab das Priparat etwas Ammoniak verlor und doch kein 
genau definiertes Produkt mehr darstellte. Aus diesem Grunde 
wurde bei der Herstellung der zur Dichtebestimmung dienenden 
Priparate der NH,-Gehalt nur ungefahr auf den gewiinschten ge- 
bracht, und der genaue Gehalt erst nach der Bestimmung durch 
Titrieren ermittelt. Da nun aus den zuerst besprochenen Abbau- 
versuchen bekannt ist, bei welchen NH,-Gehalten ein Bodenkorper 
Mischkristalle) und bei welchen zwei Bodenkérper vorhanden sind, 
kann man dann die gefundene Dichte direkt als die eines Misch- 
kristalls ansprechen oder die gefundene Dichte in die Werte fir 
die beiden Bestandteile des heterogenen Gemisches zerlegen. Letz- 


') Eine fhnliche Erniedrigung der Dichte durch Glihen fanden auch 
Rver und Kvuscamann bei CuO, erhalten durch Gliihen von basischem Nitrat 
und SiO,. Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 257. 
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teres geschieht durch die Uberlegung, daf die spezifischen Volumina 
eines heterogenen Gemisches sich additiv verhalten. Da man 
durch die NH,-Titration die Zusammensetzung kennt und damit 
auch das Mengenverhiltnis der Bestandteile des Gemisches, kann 
man, von Gemischen des NH,-freien Salzes mit dem niedrigsten 
Komplex ausgehend, zunichst dessen Dichte bestimmen, von diesem 
zu dem nichst héheren fortschreiten usw. 

Bei den Priparaten mit niedrigem NH,-Gehalt war die Aus- 
fihrungsform der pyknometrischen Methode die gleiche wie bei den 
NH,-freien Salzen, bei den Priparaten mit hohem NH,-Gehalt, also 
hohem Zersetzungsdruck bei Zimmertemperatur, mu dagegen mit 
einem verschlossenen druckfesten Pyknometer gearbeitet werden, das 
weiter unten beschrieben ist. Die Herstellung der Praparate und 
die tiberschligliche Berechnung ihres NH,-Gehaltes geschah genau 
wie bei den Abbauversuchen. 

Die Praparate wurden in das Pyknometer eingewogen, mit Xylol 
oder Toluol iiberschichtet und standen dann mehrere Stunden in 
einem Wasserbad von Zimmertemperatur. MHierbei verlor das Prii- 
parat NH,, das durch die Fliissigkeit hinausperlte. Das gab Anlab 
zu drei Fehlerquellen: 

1. Das Gewicht der EKinwage wurde vermindert. 

2. Die Pyknometerfliissigkeit konnte NH, aufnehmen und so 
ihr spezifisches Gewicht verandern. 

3. Es konnten NH,-Blaschen am Priaparat hangen bleiben und 
so die Ausfiillung des nicht von Salz erfillten Raumes mit der 
Pyknometerfliissigkeit verhindern. 

Die mégliche Wirkung der ersten Fehlerquelle wurde dadurch 
untersucht, daB ein Priparat unter Xylol mehrere Stunden auf- 
bewahrt und die abgegebene NH,-Menge durch einen dariiber be- 
festigten, mit Xylol gefiillten Trichter aufgefangen und gemessen 
wurde. Sie erreichten in keinem Falle 1 cm’, blieben also weit 
unter 1 mg. Selbst wenn man noch einen Teil NH, hinzurechnet, 
der in dem Xylol in Lésung geblieben sein kénnte, kann der durch 
Entweichen von NH, verursachte Gewichtsverlust wenige Milligramm 
kaum iibersteigen. Gelegentlich wurde das Xylol aus dem Pykno- 
meter nach Beendigung des Versuchs mit Wasser geschiittelt und 
sein NH,-Gehalt titriert. Die geléste Menge lag immer um | mg 
herum oder war geringer. 

Zur Untersuchung des Einflusses der zweiten Fehlerquelle wurde 
Xylol durch mehrstiindiges Durchleiten von NH, mit diesem ge- 
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siittigt und seine Dichte analog wie die des reinen Xylols unter. 
sucht. Die Dichtekurve in Abhingigkeit von der Temperatur lief 
volistandig der des reinen Xylols parallel und lag so viel unterhalb, 
daB die Gewichtsdifferenz bei vollstindig gefiilltem Pyknometer etwa 
1,6 mg ausmachte. Bei den Versuchen wurde aber das Xylol nie 
mit NH, gesittigt. Durch Subtraktion von 1 mg vom Gewicht des 
mit der Substanz und Xylol gefiillten Pyknometers wurde dieser 
Fehler in erster Anniherung kompensiert. 

Die dritte Fehlerquelle ist die unangenehmste. Sie ist auch 
der Grund der schlieBlichen Fehlergrenze von etwa 10°/,. Es zeigte 
sich zwar, dab durch lingeres Rithren die NH,-Blaschen weitgehend 
verjagt werden kénnen; aber ganz vollstindig lassen sie sich wobl 
nicht beseitigen. Allgemein zeigte es sich, daB es vorteilhaft war, 
nicht ganz frische Priparate zu verwenden, sondern solche, die 
einige Zeit gelagert hatten. Diese gaben bedeutend weniger NH, 
ab, wahrscheinlich, weil die A4uberen Teile der Korner an NH, ver- 
armt waren und weniger nach auBen diffundieren lieBen. Es machte 
sich auch stets ein deutliches Zusammenbacken der Priparate beim 
Aufbewahren bemerkbar. 

Nach der letzten Wigung wurde das Pyknometer samt Inhalt 
in ein groBes Becherglas mit eingestellter verdiinnter H,SO, ge- 
bracht, aufgekocht, um den Komplex zu zerlegen, und die iiber- 
schiissige H,SO, mit NaOH zuriicktitriert und daraus der NH,-Ge- 
halt berechnet. 


Ergebnisse. 


Die Resultate der Dichtebestimmungen an Priparaten mit 
niedrigem NH,-Gehalt sind in Tabelle 17 zusammengefaBt. 


Tabelle 17. 
a) Ammoniakate des Pb(NOQ,),. 


davon mg NH, | Mol NH, Dichte spez. Volumen 














' 


88,1 | 0,408 4,034 0,2479 
62,7 0,571 8,939 0,2539 
47,1 | 0,698 3,781 0,2616 

110,6 | 1,082 3,443 0,2904 

142,5 1,101 8,343 0,2990 

28,1 | 1,119 3,584 0,2790 

0.8480 47,8 1,149 3,401 0,2940 

1.69380 96,7 1,178 3,423 0,2924 

2,3662 225,4 2,048 8,090 0,3286 

1,0897 116,4 2,452 2,965 0,3378 

1,8651 160,8 2,588 2,921 0,8423 
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ar Tabelle 17 (Fortsetzung). 
ief b) Ammoniakate des PbSQ,. 
: Einwage davon mg NH, | Mol NH, | Dichte spez. Volumen 
' 72,8024 63,7 a: . ean oh 
ue 2,3899 55,3 0,421 5,286 0,1892 
es 1,3083 40,4 | 0,567 4,506 0,2219 
| 1,1615 46,7 | 0,746 4456 | 0,2244 
ae 2,0135 923 | 0856 | 4814 | 0,818 
1,5853 17,2 0912 | 4,228 | 0,2865 
h 1,0598 53,1 | 0,941 4394 | 00,2277 
. 1,3177 69,4 0,991 | 4,355 0,2296 
te 1,3739 79,9 1,066 4,297 | 0,2327 
4 2,2068 1290 | 1,097 4168 | 02899 
. 1,2185 13,5 | 1,148 4,156 = | = 0,2407 
hh] 1,1329 76,4 | 1,284 8,821 | 0,2617 
2,1208 151,5 | 1,363 8,804 0.2629 
ar, 0,7098 73,6 | —- 2,062 $483 | 0,287! 
lie 1,5139 168,6 | 2,180 3,446 | 0,2902 
7 0.4593 | 51,5 | 2,249 3,376 | 0,2962 
3 0.9170 | 104,5 —_—... are 8,352 0,2984 
r- 1,0073 120,2 | 2,455 | 8,187 | 08198 
t 0,9513 115,8 | 2,467 | 8,082 |  0,8247 
- 1,1500 148.3 | 2,636 | 2,891 0,3460 
m 1,15238 157,0 | 2,809 | 3,060 | 0,3269 
1,7913 296,5 8,532 2,609 | 0,8833 
lit & MeBmethode fiir die leicht zersetzlichen Ammoniakate. 
e- Die oben diskutierten Fehlerquellen werden natiirlich um so 
T- gréBer, je héher der NH,-Gehalt der zu untersuchenden Praparate 
@- ist. Denn der Zersetzungsdruck iiberschreitet schlieBlich schon bei 
Zimmertemperatur eine Atmosphire. Es wurde deswegen ein ver- 
schlossenes und drucksicheres P 
it Pyknometer entworfen, das “” G, B 
bei tiefen Temperaturen mit fr : hb) 8 
der Pyknometerfliissigkeit ge- % J). PP ia 
fillt werden konnte. Nach  @ 
mehreren Abanderungen wurde \ 
- schlieBlich folgende Form ver- S 
, wendbar gefunden: | i 
: Als PyknometergefaB diente : 
der Reaktionsraum P der Appa- 





ratur, an den aber seitlich eine 
mit einem druckgesicherten 
Hahn H geschlossene Capil- 
lare K angebracht wurde (Fig. 7). Den VerschluB des Pyknometers 
bildete eine aus Aluminiumlegierung gedrehte Kappe 4K, die durch 
das Gestange B und R fest auf den zu diesem Zweck an P angebrachten 


Fig. 7 Schematische Ansicht 
des druckfesten Pyknometers. 
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Wulst W mit dem Schliff S, aufgeschraubt wurde. Zur Dichtung 
diente ein zu jedem Versuch neu geschnittener Gummiring G ays 
gutem weichen Gummi, 

Die Arbeitsweise mit diesem Pyknometer war folgende: 

In P wurde das NH,-freie Salz genau eingewogen und in der 
iiblichen Weise Ammoniak angelagert. Dessen ungefaihre Menge 
ergab sich, wie bei den Abbauversuchen, aus Druckabfall und Vo. 
lumen in der Apparatur. Dann wurde unter Kihlung mit Ather— 
Koblenséiureschnee auf — 78,5° gekihlt und evakuiert, soweit es der 
Zersetzungsdruck der Priparate zulieB, also immer unter etwa 30 mm. 
Dabei tauchte das Pyknometer immer bis zu einer Marke in das 
Kiihlbad ein. Nun wurde auf die Capillare ein mit Toluol gefillter 
Trichter mit einem Vakuumschlauch aufgesetzt und durch Offoen 
des Hahnes H das Toluol langsam bis zu etwa */, in das Vakuum 
einflieBen gelassen, so daB die Substanz ganz davon bedeckt und 
durchtriankt war. Dann wurde das Pyknometer unter Belassung in 
dem Kiltebade von der Herstellungsapparatur an Schliff S, ab- 
genommen und genau bis zum Rand des Scbliffes S, mit Toluol 
gefiillt, indem zuerst eine kleine Kuppe von Toluol iiber der Offnung 
von S, erzeugt wurde, die dann mit gerade geschnittenen Stiickchen 
Filtrierpapier so weit abgetupft wurde, daB die Flissigkeit genau in 
gleicher Héhe wie der Rand von § stand. Die Genauigkeit dieses 
Verfahrens ergibt sich aus den Dichtebestimmungen des Toluols bei 
— 78,5°, die in genau derselben Weise ausgefiihrt wurden, nur dai 
das GefiB keine Substanz enthielt. Die Werte sind aus der folgenden 
Tabelle 18 zu ersehen. 


Tabelle 18. 





Dichte bei 


Toluolgewicht : | 
‘n Luft Red. Gewicht 





9,3022 g 9,3035 g 
9,2996 9,3109 
99,2916 9,3029 


Mittel:  9,3058 
+ 0,0042 g 





Die Dichtewerte sind berechnet mit dem bei Zimmertemperatur 
bestimmten Volumen des GefiBes P von 10,026 + 0,002 cm® bei 
16,2°C und dem Ausdehnungskoeffizienten des Glases 3/,,.,9. 

Dann wurde mit Hilfe des Gestinges die VerschluBkappe 4 A 
fest aufgeschraubt und erst danach das Pyknometer aus dem Kilte- 
bade herausgenommen, sorgfaltig abgespiilt, getrocknet und nach 
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Annahme der Zimmertemperatur gewogen. Nach der Wigung wurde 
das ganze Pyknometer in ein groBes Becherglas voll eingestellter 
Schwefelsiure gebracht und unter der Oberfliche der Schwefelsiure 
yorsichtig und langsam geéffnet. Das unter ziemlichem Druck frei- 
werdende Ammoniak wurde von der Schwefelsiure aufgenommen 
und konnte nachher zuriicktitriert werden. 

Es lieBe sich hier der EKinwand machen, dab die Metallteile 
des Pyknometers sich in Schwefelsiure auflésen und so durch Mehr- 
yerbrauch an Schwefelsiure zu hohe NH,-Werte vortaéuschen kénnten. 
Leerversuche zeigten, daB dies nur zu Fehlern von etwa '/, mg NH, 
fihren konnte. Trotzdem wurden simtliche Metallteile nach diesen 
Versuchen noch mit Zaponlack tiberzogen, der den Siureangriff auf 
praktisch Null herabsetzte. Die gefundene NH,-Menge wurde dann 
der Einwage zugezaihlt und daraus die Dichte ermittelt. Das Ge- 
wicht des Toluolinhaltes des Pyknometers bei — 78° ergab sich 
oben zu 9,3058 + 0,0042 g. Auf die gleiche Weise wurden mit 
diesem Pyknometer auch einige Bestimmungen bei Zimmertemperatur 
ausgefiihrt, die mit den anderen in Tabelle 19 mitgeteilt sind. 


Tabelle 19. 





Mol NH, | Verdr. em’ ‘Teme. Dichte Spez. 





— titrim. | Toluol in °C | bei — 78,5° | Volumen 
Dichte der Ammoniakate des Pb(NOj),- 
2,0044 | 3,835 | 0,9227 —18,5 2,605 0,385 
1,9788 4180 | 41,0701 —18,5 | 2,246 0,433 
19946 | 4320 | 41,0280 -~78,5 | 2,880 0,420 
16082 | 4,445 =| 0,8812 — 18,5 2,236 0,447 
1,9972 | 5,600 11300  —%78,5 2,276 0,489 
2,0098 5,923 | 1,2500 | —78,5 | 2,096 0,477 
19754 | 6,225 | 12090 | -—185 | 2158 | 0,468 
1,9992 | 6,380 12310 | —785 | 2,152 0,465 
200908 | 6400 | 138830 | -785 | 2,004 0,499 
Dichte der Ammoniakate des PbSOQ,. 
2,0722 | 1,582 05690 | 19,25| 38960 | 0,252 
23752 | I "128 | 0.6800 16,29 3,838 | 0,261 
2.3300 11881 | 0,6710 1650! 8885 | 0,261 
2.8828 | 1892 | 0,8600 15,20 | 3,708 | 0,270 
8.9071 | 2,397 | 1,2660 15,62 | 8,502 0,286 
2,0368 | 2,412 | 0,6950 17,95 3,327 0,301 
2.2990 8120 | 0,8486 | 17,11 | 38100 | 0,823 
2,0448 3,270 0,8205 | —78,5 | 2,950 0,339 
1,8345 3,616 1,1470 —78,5 | 2,619 0,382 
20824 | 3903 | 1,0010 | —785 | 2,534 0,395 


Die Messungen bei — 78,5° sind mit denen bei Zimmertempe- 
ratur ohne weiteres zu vergleichen. Denn wenn auch der thermische 
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Ausdehnungskoeffizient der Ammoniakate nicht genau genug be. 
stimmt ist, um die Werte auf gleiche Bezugstemperatur umzv. 
rechnen, so ist er doch sicher so klein, daB die Anderungen des 
spezifischen Volumens, die hierdurch hervorgerufen wurden, in die 
Fehlergrenzen fallen.') Der Fehler dirfte 0,01 in den spez. Volumina 
nicht tiberschreiten, meist aber erheblich darunter bleiben. Zur Er. 
mittlung der Dichten der reinen Ammoniakate wurden nun die spe- 
zifischen Volumina in Abhangigkeit von den angelagerten Molen NH, 


e Bestimmungen i. druckfesten 

asol ‘ Pyknometer. 

x Bestimmungen im gewohol. 
Pyknometer. 


0 





a 
A 


7) , L 1 0% | | | —_ 








— 








0 / 2 J ¢ 5 6 g 7 2 J 
——= Mol. NA, ——= Mol NH; 
Fig. 8. Spez. Volumina Fig. 9. Spez. Volumina 
der Ammoniakate des Pb(NQ,),. der Ammoniakate des PbS0O,. 














aufgetragen (Fig. 8 und 9). Da nun in einem Gemenge von 2 Boden- 
kérpern das spezifische Volumen sich additiv verhalt, wurden gerade 
Linien von einem einheitlichen Bodenkérper zum nichsten so durch 
die Punkte gelegt, daB die Abweichungen méglichst gering wurden. 
Wo Bestimmungen sowohl im offenen wie im geschlossenen Pykno- 











') Der kubische Ausdehnungskoeffizient einer Reihe untersuchter kristall- 
wasserhaltiger Salze liegt zwischen 0,00007 und 0,00012. Lanpo.t-Birnster. 
Vgl. auch W. Kriemm, Uber die Wiirmeausdehnung luftempfindlicher Salze, 
Z. Elektrochem, 34 (1928), 523. 
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meter vorlagen und merkliche Differenzen auftraten, wurde letzteren 
das gréBere Gewicht beigelegt. So ergeben sich fiir die reinen Boden- 
kérper folgende Werte’): 





ee Neen 











Spez. | | Differenz | Diff. get. durch 
Salz Dichte ‘| Mol.- Vol. gegen das reine) Zah! der Mole 
| Volumen | | Salz | NH, 
Pb(NO,), 4,525 | 0,2210 | 73,20 Lo die 
Pb(NO,),-NH, 3,56 0,281 97,86 24,66 =| 24,66 
Pb(NO,),°3 NH, 2,77 0,3612 138,09 64,89 | 21,68 
Pb(NO,)*6NH, | 2,178 | 0,459 198,93 125,73 | 20,96 
PbSO, 6,28 0,159 48,22 et | _ 
PbSO,-2NH, 3,58 0,279 94,10 45,88 | 22,94 
PbSO,-4 NH, 2,58 0,387 143,49 | 95,27 23,82 








Man erkennt aus den graphischen Darstellungen, daB die Kurven 
der spez. Voluminas konkay zur Abszissenachse sind, und zwar beim 
Pb(NO,), mehr als beim PbSO,. Entsprechend nimmt auch das 
Molekularvolumen des Ammoniaks in den héheren Komplexen des 
Pb(NO,), deutlich ab, von 24,6 beim ersten Molekiil NH, bis 20,96 
bei 6 Molekiilen.. Bei PbSO, nimmt trotz der geringen Kriimmung 
der Kurve das Volumen des Ammoniaks mit steigendem Ammoniak- 
gehalt ein wenig zu. Im ganzen genommen sind die Werte fiir das 
Mol-Volumen des NH, etwas gréBer als der von Brurz und Birk’) 
ermittelte Mittelwert von 20 cm’. 


Diskussion der Resultate. 


Vergleichen wir die beiden auf ihre Ammoniakadditionsfihigkeit 
untersuchten Pb-Salze mit den von Brurz*) untersuchten Halogeniden 
des Bleis, so finden wir zunichst das Vorherrschen anderer An- 
lagerungszahlen. PbCl, bildet Ammoniakate mit 1, 1,5, 2, 3,25 
und 8 Mol NH,, PbBr, solche mit 0,5, 1, 2, 5,5 und 8 Mol, 
NH,-PbJ, solche mit 0,5, 1, 2, 5 und 8 Mol. Beim Nitrat 
finden wir auBer den schon vertreten gewesenen Zahlen 1 und 3 als 
obere Anlagerungsgrenze 6, die keines der vorgenannten Salze auf- 





‘) Die Genauigkeit der Versuche reicht nicht aus, um bei PbSO, fest- 
zustellen, ob in dem Mischkristallgebiet von 1,6—2,3 Mol auch Additivitit der 
spez. Vol. herrscht. Es ist dies hier in erster Anniherung angenommen. 


*) Butz u. Bir, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 125. 
*) Birrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 230. 











334 W.. Krings. 


weist. Beim Sulfat tritt neben 2 die sonst gar nicht ver. 
tretene Zahl 4 als obere Anlagerungsgrenze auf. Dies stiitzt also 
unsere Vermutung aus der vorhergehenden Arbeit, da8 nimlich 
dem Begriff der konstanten ,,maximalen Koordinationszahl“ keine so 
allgemeine Bedeutung zukommt, wie sie ihm urspriinglich 2zv. 
geschrieben wurde. Sie wird nur fir die als freie Gruppen auch iy 
Lisung bestindigen Komplexe Geltung haben. Weiterhin erscheint 
es bemerkenswert, da8 im Nitrat, in dem durch die Gruppe NO, 
eine dreiziihlige Achse gewissermaBen schon priformiert ist, die An. 
lagerungszahlen 3 und 6 vorherrschen. Damit soll nicht gesagt 
sein, daB die Anlagerungsverbindungen ebenso wie das Pb(NQ,) 
selbst regulir sein miiBten, also gleich vier gleichwertige dreizahlige 
Achsen besitzen miiBten. Im Gegenteil zeigte sich gelegentlich bei 
der Betrachtung von in diinner Schicht geschmolzenem und wieder 
erstarrtem Triammin unter dem Polarisationsmikroskop, daB dieses 
Priiparat das dunkle Gesichtsfeld zwischen gekreuzte. Nicols deut. 
lich aufhellt und regelmaBige Ausléschungen zeigt. Das Triammin 
ist also sicherlich nicht regulir. Es wird aber doch wohl noch 
eine dreiziihlige Achse besitzen, also wabrscheinlich hexagonal sein. 
Demgegentiber zeigt das im reinen Zustand rhombische PbSO, die 
Anlagerungszahlen 2 und 4, die wieder der Symmetrie der SO.- 
Gruppe weitgehend entsprechen. DaB endlich die Halogenide eine 
noch gréBere Mannigfaltigkeit in ihren Anlagerungszahlen zeigen, 
ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, daB die He!ogenionen 
edelgasiihnlich sind, also eine sehr hohe Symmetrie, vielleicht sogar 
Kugelsymmetrie aufweisen, wodurch sie in jede Gitteranordnung leicht 
hineinpassen. 


Vergleichen wir nun die Anlagerungswirmen der untersuchten 
Bleisalze, so werden bei der Anlagerung von 6 Mol NH, frei bei: 


Pian. » «, « oe oe 
cae, + 3 > « CRP 
Pile 6 icin Vows eM 
Pb(NO,), . . . 61,9 ,, 


Man sieht also, wie das Nitrat dem Bromid und Jodid recht 
nahe steht. Das dirfte wohl seinen Grund in der ungefinr 
gleichen GréBe dieser Ionen haben, ein Resultat, das sich mit 
den sonstigen noch recht geringen Kenntnissen tiber die GréBe des 
NO,-lons deckt. 





ht 


Addition yon Ammoniak An Pleinitra’ und Bleisulfat. 885 


Fir die Anlagerung von 4 Molén werten frei bei 


Eee «+ +e ee 
OGG 4. &. =) o: a? 
as - + +. 5.2. o 
Pee tg OE 
3 re 


PbSO, ist wegen seines abweichenden Baues (2—2-wertiges Salz) 
mit den anderen nicht direkt zu vergleichen, und erscheint daher 


'im Vergleich mit den iibrigen zu klein. Das gleiche zeigt sich 


auch bei der Autlagerung des ersten Molekiils NH,: Pb(NO,), steht 
zwischen PbBr,-aind PbJ,, wibrend PbSO, hier sogar noch niedriger 
als PbCl, liegt, also gar nicht mit den anderen zu vergleichen ist. 


Beziiglich des Volumens des angelagerten Ammoniaks zeigt sich 
beim ersten Molekiil bei beiden Salzen ein Wert von rund 24 cm‘, 
der beim Nitrat bis auf rund 21 abnimmt bei 6 Molen, beim Sulfat 
dagegen nimmt das Volumen des NH, von rund 23 beim ersten 
Molekiil bis knapp 24 cm® bei 4 Molekiilen zu. Das erstere Ver- 
halten ist nach Brirz') bei den Halogeniden das hiufigere. Ks 


, kommt aber, wenn auch seltener, ein Steigen des Volumens des an- 


gelagerten NH, mit dem Gehalt des Salzes an diesem vor. Dies 
zeigt sich vor allem bei Mg-, Cd- und Sb-Salzen.') Jedenfalls 
scheinen die Hexammine am dichtesten gepackt zu sein, wie aus 
dem kleinen Molvolumen des NH,, dessen Mittel Brurz aus zahl- 
reichen Hexamminen, zu rund 20 cm* berechnet, hervorgeht. Auch 
das Hexammin des Pb(NO,), fiigt sich mit 20,96 hier gut ein. 


Zusammenfassung. 


1. Es lieBen sich, teilweise im Gegensatz zu bisherigen Lite- 
raturangaben, einige neue Komplexsalze des Bleis mit Ammoniak 
herstellen. 

2. Es wurden deren NH,-Tensionskurven ermittelt und daraus 
die Anlagerungswirmen des NH, berechnet. 

3. Es wurden die Dichten dieser Komplexsalze ermittelt. 

., 4. Die neuen Verbindungen wurden zusammen mit den bereits 
bekannten Additionsverbindungen der Halogensalze des Bleis im Sinne 
der Uberlegungen der vorhergehenden Arbeit verglichen. 





') Burrz u. Herzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 96. 
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Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, dem Vorsteher 
des Instituts fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule Aachen, Herrn Prof. Dr. R. Rusr, zy 
danken fiir die Bereitwilligkeit, mit der er die Hilfsmittel des In. 
stituts fir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt hat. Fiir verstindnis. 
volle und tatkriftige Mitarbeit bin ich den Herren Diplom-Ing. 
J. Kempxens und Diplom-Ing. G. vy. Gara zu Dank verpflichtet. Die 
Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft unterstiitzte die Arbeit 
durch die Beschaffung des Pumpenaggregats. Auch hierfiir sei herz. 
lichst gedankt. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiitlenkunde und phystkalische 
Chemie der Technischen Hochschule, April 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. April 1929. 





